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statt: Sn und 0,10 Pd lies: Sn und 10 Proc, 
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DER PHYSIK UND CHEMIE. = 
BAND CX. 


I. Vorschlag eines reproducirbaren VV iderstands- 


maa/ses; con Werner Siemens. = 


De Mangel eines allgemein angenommenen Widerstands- 
maafses und die daraus namentlich für die technische Phy- __ 
sik entspringenden wesentlichen Uebelstände, veranlafsten — 
wich schon vor einigen Jahren zur Anstellung der nachfol- 
gend beschriebenen Versuche. 

Meine ursprüngliche Absicht war dem Jacobi’schen 
Widerstandsmaafse allgemeineren Eingang in die Technik 
zu verschaffen. Ich fand jedoch bald, dafs dieses nicht 
ohne Nachtheil ausführbar war. Einmal differirten mehrere 7 
Jacobi’sche Widerstands-Etalons, die ich mir verschaffte, = 

= 


so wesentlich von einander und waren in so geringer Ue- 
bereinstimmung mit den über ihren Widerstand gemachten 
Angaben, dafs ich nothwendig auf das Jacobi’sche Nor- 
malmaafs hätte zurückgehen müssen, was mir jedoch nicht B 
zu Gebote stand. Aber auch abgesehen hiervon über- 
zeugte ich mich, dafs ein Widerstandsmaafs nur dann zur 
allgemeinen Annahme sich eignet, wenn es reproducirbar 
ist. Ob der Widerstand eines Metalldrahtes sich mit dr 
Zeit, durch die Erschütterungen des Transportes, durch die 
ihn durchlaufenden Ströme und andere Einflüsse, verändert, 
ist noch immer nicht vollständig entschieden. Es ist aber 
sehr wahrscheinlich, dafs eine solche Aenderung stattfindet 
und daher durchaus nicht zulässig den Widerstand eines 
bestimmten Drahtes als Urmaafs des Widerstandes anzu- 
nehmen. Ferner werden durch das häufige Copiren eines 
Widerstandsmaafses nach anderen Copien — wie es doch 

bei allgemeiner Annahme desselben unvermeidlich wäre — 
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a die Abweichungen vom Normalmaafs stets gröfser. Für 

4 Untersuchungen, die mit verbesserten Instrumenten und in 
 gréfserer Schärfe ausgeführt werden sollen, sind aber Co- 
_ pien unbrauchbar, die mit geringerer Schärfe bestimmt 
sind. Endlich ist es sehr wünschenswerth und bequem ei- 


; nen bestimmten geometrischen Begriff mit dem Widerstands- 
a maafs verbinden zu können, was bei einem Metalldraht nie 
7 der Fall seyn kann, da der Widerstand der festen Körper 


von der Molecularbeschaffenheit derselben, so wie von nicht 
leicht zu vermeidenden Verunreinigungen des Metalls in 
hohem Grade abhängig ist. 

Ebenso wenig geeignet zur allgemeinen Einführung schien 
mir das absolute Widerstandsmaafs. Man kann es nur mit- 
welst sehr vollkommener Instrumente, in besonders dazu 
eingerichteten Localen und bei grofser experimenteller Ge- 
wandtheit darstellen und es fehlt ihm ebenfalls die in Praxi 
so wichtige körperliche Vorstellung. Endlich sind seine 
Zahlen durch ihre Gröfse höchst unbequem. 

Der einzig brauchbare Weg zur Aufstellung eines allen 
Anforderungen’ genügenden, namentlich von Jedermann mit 
Leichtigkeit und in der nöthigen Genauigkeit darstellbaren, 
Widerstandsmaafses, schien mir der zu seyn, den Wider- 
stand des Quecksilbers als Einheit zu benutzen. Quecksilber 
ist mit grofser Leichtigkeit in ausreichender, fast vollkomm- 
ner Reinheit zu beziehen oder herzustellen. Es hat, so lange 
es flüssig ist, keine verschiedene, seine Leitungsfähigkeit 
_ modificirende Molecularbeschaffenheit; sein Widerstand ist 
weniger als der der anderen einfachen Metalle, von Tem- 
peraturänderungen abhängig, endlich ist sein specifischer 
Widerstand sehr bedeutend, die Vergleichungszahlen wer- 
den daher klein und bequem. 

Ich entschlofs mich also zu versuchen, ob es möglich 
sey, mittelst gewöhnlicher, im Handel vorkommender Glas- 
röhren und gereinigten Quecksilbers, durch eine geeignete 
Methode, bestimmte Widerstandsmaafse mit ausreichender 
Genauigkeit herzustellen. Die gröfste Schwierigkeit schien 
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darin zu liegen, dafs es nicht möglich ist, sich genau cy- — 
lindrische Glasröhren zu verschaffen. Die käuflichen Glas-- 
röhren haben in der Regel eine gröfsere nebst einigen klei- 
neren Ausbauchungen. Es ist aber leicht sich durch Kali- 
brirung mittelst eines kurzen Quecksilberfadens aus einer — 
gäbe Anzahl von Glasröhren einige Stücke von 1 Meter 2 
Länge herauszusuchen, bei welchen der Querschnitt sich 
elle gleichmäfsig verändert. Man kann alsdann das 
Rohr als abgestumpften Kegel betrachten und den Wider- 
stand dieses Kegels in Rechnung bringen. Das Volumen s 
= 


des mit Quecksilber angefüllten Kegels kann man durch | 
Wägung des Metalls leicht und mit grofser Schärfe ~~. 
stimmen. 
Es sey ABCD Fig. 1 Taf. I ein solcher abgestumpfter _ 

Kegel, dessen parallele Begränzungskreise die Radien R 

und r haben und dessen Länge / ist. In der Entfernung x 
von der Ebene AB sey ein mit ihr paralleler Schnitt MN 
vom Radius 3 und der Dicke da durch den Kegel gelegt. 
Ist W der Widerstand des Kegels in der Richtung seiner 
Axe, dW der Widerstand des Schnittes MN nach dersel- 
ben Richtung, 


ru 


Es ist aber a 


Diesen Werth von z nach & differentiirt, giebt: 


dz__R—r 


ds. 


Durch Einsetzung dieses Werthes von dx in die erste i 


erhält man: 
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Durch Integration dieser Gleichung nach » entsteht: ple 
R 

I dz l 1 1 Si 

W= faa (R—r)2° (> # 
- 
oder 
1) 
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Es sey ferner V das Volumen des abgestumpften Kegels, 
_ @ das Gewicht des darin enthaltenen Quecksilbers und o 
_ das specifische Gewicht desselben. Es ist 


‘ 
V=(R 


 Dividirt man diese durch = so ergiebt sich: 

_—(2+1+7 
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Der auf diese Weise gefundene Werth von W ist selbst- 
verständlich für jede pyramidale Form des Leiters gültig, 
wenn nur a das Verhiltnifs des gröfsten zum kleinsten 

Querschnitt ausdrückt. Er ist ferner noch richtig, wenn man 
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5 
für einen abgestumpften Kegel von der Länge / eine be- 
liebige Anzahl n solcher Kegel substituirt, die gleich lang 
sind und deren Gesammtlänge gleich / ist, wenn nur bei _ 
jedem das Verhaltnifs des gröfsten zum kleinsten Quer- _ 


schnitt oder der reciproke Werth dieses Verhältnisses 
gleich a ist. 
Es ist nämlich in diesem Falle, wenn ren 
l=ni 
ist, wo A die Länge eines Kegels bedeutet: 
ust th sache n 
wah 
G 3 
- Da nun ferner der Correctionscoéfficient für die coni- 
sche Form des Leiters: ee 


Rır 
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bei geringer Verschiedenheit der Durchmesser R und r nur 
sehr wenig von 1 verschieden ist, so kann man ohne merk- 
lichen Fehler jede nicht völlig cylindrische Röhre als einen 
abgestumpften Kegel betrachten und die Verhältnifszahl a — 
durch den Quotienten der gröfsten und kleinsten. Länge 
des zur Kalibrirung benatzten Quecksilberfadens bilden. 
Durch eine Reihe von Versuchen ermittelte ich nun, ob 
die für verschiedene Röhren von sehr abweichenden mitt- — 
leren Querschnitten berechneten Werthe ihrer Widerstände, _ 
mit den gemessenen hinreichend genau übereinstimmten. _ 
Meine Methode war folgende: eG 
Es wurden käufliche Glasröhren von etwa $ bis 277 u 


| 
P 


innerem Durchmesser auf einen langen Maafsstab befestigt, 
darauf in jedes Rohr ein Quecksilbertropfen gebracht und 
die Länge des durch ihn gebildeten Fadens gemessen. Durch 
Neigung des Rohres konnte man diesen Quecksilberfaden 
nach und nach das ganze Rohr durchlaufen lassen und somit 
dasjenige Stück des Rohrs von etwa 1” Länge ausfindig 
machen, welches sich am meisten cylindrisch oder gleich- 
förmig conisch erwies. Diese Stücke wurden aus den Röh- 

2 ausgeschnitten und die Enden durch eine kleine, von 
Halske zu diesem Zwecke construirte Vorrichtung so ab- 
geschliffen, dafs die Röhren genau 1 Meter lang waren. 
Die so vorbereiteten Röhren wurden sorgfältig gereinigt. 
 Diefs liefs sich am leichtesten so bewirken, dafs man zwei 
mit Seide übersponnene dünne Neusilber- oder Stahldrähte 

_ zusammendrehte, sie darauf durch das Rohr schob und dann 
mit dem hervorragenden einen Ende der Drähte ein Bäusch- 
faa chen reiner Baumwolle zusammendrehte, welches darauf 
langsam und vorsichtig durch das Rohr „gezogen wurde. 
Diese Operation erfordert allerdings einige Sorgfalt um das 
_ Zerbrechen des Rohrs zu verhüten. Darauf wurde das 
Rohr mit gereinigtem Quecksilber gefüllt und der Inhalt 
gewogen. Diese Operation wurde wie folgt ausgefiihrt: 
Das eine Ende des Glasrohrs wurde mittelst eines Verbin- 
dungsstiickes von vulkanisirtem Kautschuk so in der einen 
Oeffnung einer kleinen Retorten- Vorlage, wie sie in che- 
mischen Laboratorien gebräuchlich sind, befestigt, dafs das 
Ende des Rohres in die Vorlage hineinragte. Um das an- 
dere Ende des Rohrs ward eine eiserne Klemmvorrichtung, 
wie sie Fig. 2 Taf. I zeigt, angebracht, mittelst welcher sich 
ein plangeschliffenes Eisenplättchen gegen die Mündung des 
Rohrs schrauben liefs. Nachdem nun die passend befestigte 
Vorlage mit reinem Quecksilber angefüllt war, liefs man das- 
selbe durch die etwas geneigte Glasröhre in eine unterge- 
stellte Schaale laufen, Wenn der Augenschein nach einiger 
Zeit lehrte, dafs alle anfänglich sich bisweilen zeigenden Luft- 
= blaschen vom durchstrémenden Quecksilber entfernt waren, 
so wurde die Ausflufsöffnung durch Anziehen der das Eisen- 
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plättchen bewegenden Schraube dicht geschlossen, das Rohr | 
alsdann aufgerichtet und das andere Ende aus dem Kaut- 
schukschlauch gezogen. Geschah dieses mit Vorsicht, so 
war das nun senkrecht aufgerichtete Rohr vollständig ange- 
füllt und die Quecksilbersäule endete in einer kleinen her- 
vorragenden Halbkugel. Durch Aufdrücken eines eben ge- 
schliffenen Glasplättchens wurde nun auch die obere Oeff- 
nung gesch'ossen und das überflüssige Quecksilber beseitigt. 
Nachdem endlich mit einem Pinsel alle kleinen am Rohre 
haftenden Quecksilberkügelchen beseitigt waren, wurde der 
Inhalt der Röhre in ein kleines Glasgefäfs entleert und auf 
einer genauen chemischen Waage gewogen. Wenn man 
die Vorsicht braucht das Quecksilber sehr langsam ausflie- 
fsen zu lassen, indem man das Rohr nur sehr wenig neigt 
und das Eisenplättchen am anderen Ende nur sehr allmäh- 
lich lüftet, so bleiben keine Quecksilberkügelchen im Rohre 
zurück, wie es ohne diese Maafsregel gewöhnlich der Fall 
ist. Erwärmung des gefüllten Rohrs durch Berührung mit — 
blofsen Händen wurde natürlich vermieden. Die Tempe- 
ratur während der Füllung der Röhren ward beobachtet und 
das gefundene Gewicht auf Füllung beim Nullpunkt der 
Temperatur reducirt. Von den nächstfolgenden Tabellen 
giebt Tabelle I die verschiedenen Längen der Quecksilber- 
fäden bei der Kalibrirung der benutzten Röhrenstücke und 
die daraus gefundene Verhältnifszahl a des gröfsten zum 
kleinsten Querschnitt. Tabelle II giebt die durch Wägung 
gefundenen und auf Füllung bei 0° reducirten Gewichte 
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940 
94,5 
«a 95,7 


107,0 97,5 
106,0 99,4 

100,1 

125 | 1012 
106 | 833 


| 2 


Tabelle 1. 


ete 125,0 | 1012 | 
1164 | 98,4 | 
1153 | 969 


1102 | 933 


115 
116 
119 
121 
121 
122 
121 
120 
119 


122 | 
115 | 


und mithin die respectiven Correctionscoéfficienten 


4 | 5 | 6 


1,00225 | 1,00055 1,00282 | 


Tabelle IL. 


1,000201| 1,000289) 1,000906 


| 6. 


13,208 | 27,1915 | 24,3825 
13,210 | 27,1900 | 24,3830 
13,209 | 27,1915 | 24,3840 
13,209 | 27,1920 24,3833 


bei bei | bei 


R.| er. | 13°,5R. 


Gewicht in Grammen bei 0°. 


11,767 
11,768 
11,767 


bei 


.|15°2R. 


11,776 
11,777 
11,774 
11,774 


| bei 


. | 14°,7R. 


13,2491 | 27.277 | 24,457 62,774 70,054 | 11,808 


Substituirt man in die oben gefundene Formel 2) fiir 


| 
| | 
82 | 143,0 111 a 
7,5 | 145,0 109 
. 15,0 | 146,0 107 
15,0 | 145,0 105 fi 
14,8 | 143,5 105 V 
442 | 1425 103 
43,9 | 142,5 101 
| 43,7 | 140,0 100 
42,5 | 139,0 | 101 
11,0 | | 102 
10,1 | 100 s 
182 | 146 | u in. d 
13! 100 
te 
——— 
F 
0.368 | 69,802 
u 62,366 | 69,796 \ 
62,357 | 69,80 ay F 
bei | bei = Z 
61,395 | 69,79 
Bi | | S 
bei | bei a 
oF k 
N 
= s 


ir 


Tabelle II. 
| 2. | 3, | 8 


Fr 1025,54 497,28 | 555,87 | 216,01 | 193,56 | 1148,9 


aus den Tabellen I und II die Werthe für @ (in Milligram- 
men) und des Correctionscoéfficienten, nimmt man ferner 
fiir das specifische Gewicht des Quecksilbers bei 0° den 
Werth 
6 = 13,557 
und für die gemeinschaftliche Länge aller Röhren | 
1000™., 
so erhält man den Widerstand der Röhren in Einheiten _ 
des Widerstandes eines Quecksilberwürfels von 1” 
tenlänge ausgedrückt. Tabelle III giebt diese berechneten . 
Werthe: 


| 


Es wurden nun die Widerstände dieser mit Quecksilber 
von 0° gefüllten Röhren mit der Copie eines Jacobi’schen 
Etalons (B) verglichen und zwar geschah dieses mittelst einer 
Wheatstone’schen Brücke. Da die von mir benutzte 
Brücke in der von Halske und mir ihr gegebenen Form | 
zu sehr genauen Widerstandsmessungen geeignet ist, so 
ihre nähere Beschreibung nicht ohne Interesse seyn. 

Fig. 3 Taf. I stellt die Brücke in ihrer perspectivischen 
Ansicht dar. AA ist ein Rahmen von Messing, auf welchem _ 
sich der Schlitten BB verschiebt. Der drehbare Knopf e 
auf. dem Schlitten ist mit einem Zahnrade versehen, welches. 
in eine am Rahmen befestigte Zahnstange S eingreift. Der | 2 
Schlitten ist daher sowohl direct als durch Drehung des | 
Knopfes verschiebbar. Am Rahmen sind ferner die isolir. 
ten Stücke EE und der mit Millimetertheilung versehene 
Maafsstab mm befestigt. Zwischen den isolirten Metall- 
stücken EE, deren innere Flächen normal auf dem Maals- __ 
stab stehen und genau 1000" von einander entfernt sind, 


- 
= 
2 
| | 
| 
| 


— 


ist ein etwa 0,16”” dicker Platindraht ausgespannt. Dieser 
Draht, dessen Anfangs- und Endpunkt genau mit den Theil- 
strichen 0 und 1000 übereinstimmen, wird von 2 kleinen 


. ~ Platinrollen umfafst, deren Axen am Schlitten B vermittelst 
der Federn G befestigt sind. Die zu vergleichenden Wi- 


derstände werden zwischen der Metallschiene H, welche 
‘ durch den Contacthebel J mit dem einen Pole der Kette 
in Verbindung zu setzen ist, und zwei in den Klemmenla- 


= KK verschiebbaren dicken Kupferstangen LL einge“ 


schaltet. Der andere Pol der Kette, zu welcher gewöhnlich 


= Daniell’sches Element benutzt wurde, ist in leitender 


Verbindung mit dem Schlitten B und den Platinrollen. 
Die Klemmenlager KK und die als Befestigungspunkte des 
u dienenden isolirten Metallstücke EE sind durch 
dicke Kupferstangen mit den 4 Lamellen des Stöpselum- 

—schalters S in gut leitende Verbindung gesetzt. Es lassen 
“sich mithin durch Versetzung der beiden Stöpsel die zu 
_ vergleichenden Widerstände vertauschen. Zu den Metall- 
stücken EE sind ferner die Enden des Multiplicatordrahtes 


des zu benutzenden Galvanometers geführt. Ich benutzte 


zu den vorliegenden Messungen ein Spiegelgalvanometer mit 
rundem Stablspiegel von 32"” Durchmesser und 36000 Win- 
dungen von 0,15"" dickem Kupferdraht. Der Abstand der 
mit Millimeter- Theilung verschenen Scale vom Spiegel be. 
trägt 6; Meter. 

Die mit dem beschriebenen Widerstandsmefsapparat au- 


- gestellten und in nachfolgenden Tabellen zusammengestell- 


ten Messungen wurden gröfstentheils vom Hrn. Dr. Essel- 
bach ausgeführt. Die hierbei befolgte Methode war fol- 
gende: 

Jedes Ende des zu prüfenden Glasrohres wurde mittelst 
eines Kautschukverschlusses in das Innere einer Retorten- 
Vorlage geführt. Diese Vorlage wurde so gedreht, dafs 
der unbenutzte weitere Hals nach oben gerichtet war und 
so mit dem sie verbindenden Rohre in eine Rinne gelegt, 
die mit Eisstücken angefüllt war. Darauf wurde die eine 
Vorlage mit gereinigtem und trocknem Quecksilber gefüllt. 
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Das Quecksilber füllte nun das Rohr und lief durch dasselbe 
in die leere Vorlage. War das Niveau des Quecksilbers 
in beiden Gefäfsen gleich, so war in der Regel auch das 5 
Rohr ganz blasenfrei mit Quecksilber gefüllt. Es wurden 
nun dicke amalgamirte Kupferdrähte durch die beiden auf- u 
gerichteten Hülsen der Vorlagen in das Quecksilber geführt 
und alsdann der Widerstand des Rohres mittelst der oben 
beschriebenen Brücke mit dem eines Jacobi’schen Wi- | 
derstandsetalon verglichen '). 

Der Widerstand der Zuleitungsdrähte wurde dadurch 
bestimmt, dafs beide amalgamirte Kupfercylinder in ein ge- 
meinschaftliches mit Quecksilber gefülltes Gefäls getaucht 
wurden. Derselbe erwies sich jedoch als verschwindend — 
klein im Vergleich mit dem Widerstande der Röhren. 

Die in der nachstehenden Tabelle zusammengestellten 
Versuche wurden so angestellt, dafs erst bei der einen Stel- 
lung des Commutators der Schieber BB so lange verscho- 
ben wurde, bis das Galvanometer beim Niederdrücken des 


wurden durch den Commutator die zu vergleichenden Wi- ; 
derstände vertauscht und abermals der Schieber richtig ein- 
gestellt. Diese beiden Ablenkungen sind in den mit a “al b i 
bezeichneten Columnen augegaben. Waren die Beobach- 
tungen fehlerfrei, so mufste die Summe beider = 1000 — u 
seyn, was in der Mehrheit der Fälle, wenigstens sehr nahe = 
der Fall war. Es ist hierbei noch zu bemerken, dafs nach 
Herstellung des Stromgleichgewichts, beim Schliefsen der 
Kelte stets ein kleiner Ausschlag von einigen Scalentheilen 
bemerkt ward im Sinne eines gröfseren Widerstandes des 


1) Anfänglich benutzten wir anstatt amalgamirter Kupferdrähte Cylinder 
von Eisen als Zuleitungen. Es stellte sich aber heraus, dafs ein sehr 
beträchtlicher Uebergangswiderstand vom Eisen zum Quecksilber auftrat, 
obgleich die Oberfläche des Eisens vollständig rein war. Dieser wi- 
derstand, der auch bei unverquicktem Kupfer auftrat, war besonders stark, 

wenn die Cylinder nach der Reinigung noch einige Zeit an der Luft 

gelegen hatten, und es ist daher wahrscheinlich diese Erscheinung der 
auf der Oberfläche condensirten Gasschicht zuzuschreiben. \ 


1 
1 : 
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aus nebeneinanderliegenden Drahtspiralen gebildeten Jaco- 
— schen Etalons. Da bei der Oeffnung der Kette ein ent- 
_ gegengeselzier Ausschlag von gleicher Gröfse erfolgte, so 
a war dieses offenbar dem Extracurent in den Drahtspiralen 
: des Jacobi’schen Etalons zuzuschreiben. Ferner stellte 
sich heraus, dafs schon eine Erwärmung des Quecksilbers 
R, bei längerer Dauer des Stromes eintrat, obgleich nur eine 
- Daniell’sche Zelle benutzt wurde. Bei der langsamen 
om und der grofsen Dämpfung der Elongationen 
meines Spiegels liefs sich der hieraus entspringende Fehler 
>; leicht dadurch eliminiren, dafs man nur kurze Strömungen 
7 durch das Instrument gehen liefs. Der Schlitten wurde 
‘a immer so eingestellt, dafs beim Schliefsen ein schwacher 
Ausschlag nach links eintrat, der bei längerer Dauer des 
Stromes, in Folge der Erwärmung, in eine Ablenkung nach 
rechts iiberging. Man konnte nun durch geringe weitere 
Verschiebung des Schlittens den Ausschlag nach links ver- 
___ schwindend klein machen und dadurch den Einflufs der Er- 
= 


war 


I 
at 

! 


| 


633,10| 366,90 


> 


u 


772,8 [633,2 | 366,8 
772,8 |633,15| 366,85 


227,4 
227,3 


752,6 
4 


247,6 


abelle IV. 
3. 


[7 
‚® 


543,7 
543,6 
543,3 
543,6 
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Die mit W’ bezeichnete Spalte ist durch Multiplication 
der vorhergehenden mit der Zahl 661,8 gebildet, welche 
Zahl durch Vergleichung des berechneten Widerstandes des 
Rohres Nr. 2 mit dem Widerstande des benutzten Jaco- 
bi’schen Etalons ermittelt ist. Die Zahlen dieser Spalte 
mufsten mithin mit den in Tabelle III berechneten Wider- 


ständen der Röhren übereinstimmen. Die in der mit u. 
! 
bezeichnete Spalte befindlichen Quotienten der berechneten 
durch die beobachteten Widerstände zeigen, dafs die Dif- 
ferenzen nicht gröfser sind, wie zu erwarten war. Die 
wesentlichsten Abweichungen sind bei unseren Messungen 
a dadurch entstanden, dafs weder die Temperaturen des Queck- 
___ silbers noch die des zur Vergleichung bestimmten Kupfer- 
7 ae völlig constant waren. Die Temperatur des Eis- 
wassers zwischen 0 und 2° und die des Etalons 
zwischen 19 und 22°C. Da aber die Leitungsfähigkeit des 
. ~ Kupfers durch Erwärmung um 1°C. um etwa 0,4 Proc. 
vermindert wird, so erklären sich hieraus die 1 Proc. nicht 
erreichenden Abweichungen vollkommen und es kann nicht 
zweifelhaft seyn, dafs die benutzte Methode geeignet ist, 
Widerstandsetalons bis zu jedem Grade von Genauigkeit 
zu reproduciren. 

Die beobachteten Widerstände der Tabelle IV hätten 
eigentlich noch um die Gröfse des Ausbreitungswiderstandes 
des Stromes im Quecksilber der Glasgefälse oder des Ueber- 
gangswiderstandes vom Querschnitt des Rohrs zu den amal- 

gamirten Zuleitungsdrähten vermindert werden müssen. Man 
kann diesen Widerstand ohne grofsen Fehler als den Wi- 
derstand einer Halbkugelschaale definiren, deren innerer 
Radius gleich r dem inneren Radius des Rohres und deren 
äufserer Bodies gegen r sehr grofs und daher in die Rech- 
nung als unendlich grofs einzuführen ist. Der Widerstand 
einer halben Kugelschaale von der Dicke da und dem Ra- 
dius x, wird ausgedrückt durch 
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Der Widerstand der Ausbreitung in beiden Quecksil- 
bermassen ist also gleich dem Widerstande einer Verlän- 
gerung des Rohrs um die Hälfte seines Durchmessers. Wenn _ 
nun auch dadurch, dafs die Endflächen des Rohrinhaltes 
eben und nicht, wie in der Rechnung angenommen, halb. 
kugelförmig sind, noch eine geringe Vergröfserung des Aus- 
breitungswiderstandes herbeigeführt wird, so ist die Ge- 
sammtgröfse desselben doch so gering, dafs er füglich ver- 
nachlässigt werden konnte. 

Die zu den bisherigen Versuchen benutzten geraden 
Glasröhren sind ziemlich unbequem als Etalons zu verwen- 
den. Ich liefs mir daher von Hrn. Geifsler in Berlin 
ähnliche Röhren in Spiralform aufwinden und die aufwärts 
gebogenen geraden Enden mit kleinen Glasgefäfsen zur Auf- 
nahme der Zuleitungsdrähte versehen. Diese Glasspiralen 
wurden, wie Fig. 4 Taf. I zeigt, am Holzdeckel eines wei- 
teren mit Wasser gefüllten Gefäfses befestigt. Die Tem- 
peratur des Wassers ward durch ein Thermometer, welches 
durch eine Oeffnung im Holzdeckel eingeführt werden konnte, 
beobachtet. Die blasenfreie Füllung der Glasspiralen mit = 
Quecksilber liefs sich leicht dadurch herstellen, dafs man 
mittelst eines geeigneten Propfens die Mündung des Rohres 
in einem der Glasgefäfse verstopfte, darauf das andere Ge- 
fafs mit Quecksilber füllte und dann den Pfropfen vorsich- 
tig lüftete und erst dann ganz entfernte, wenn das Queck- 
silber langsam sämmtliche Windungen des Rohres durch- 
laufen hatte. 7 

Da das Quecksilber in der Reihe von Metallen fehlt, 
für welche Arndtsen ') die Veränderung des specifischen 
Widerstandes mit der Temperatur bestimmt hat, so mufste — 
diese Lücke erst ausgefüllt werden. Diefs geschah durch 
Hrn. Dr. Esselbach mit Hülfe der beschriebenen Vorrich- 
1) Diese Ann. Bd. 102, S. 1. 
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tung. Es wurde der Widerstand einer der spiralförmig 
aufgewundenen Röhren mit dem der geraden Röhren Nr. 2 
_ zuerst bei der Temperatur des Eiswassers und darauf bei 
_ höheren Temperaturen des gewundenen Rohres verglichen. 
Bezeichnet w den Widerstand des Rohres Nr. 2, nach Ta- 
belle III gleich 498,7, ferner w, den Widerstand des ge- 
_ wundenen Rohres und berücksichtigt man, dafs die Wider- 
 stände der Zuleitungsdrähte zur Röhre 2 und zur Spirale 
gleich gemacht wurden und den Widerstand von 11 Queck- 


_ silberwiirfeln von 1”" Seitenlänge hatten, so ergiebt sich 


w+ll — 4 
T) w+li b 
“wenn a und b die Längen der Stücke des Platindrahtes 


der Brücke bezeichnen, bei welchen kein Strom durch den 


_ Galvanometerzweig ging. Diefs war der Fall wenn 
a __ 311,3 
war, woraus sich 
ergab. 

Es wurde nun die Temperatur des geraden Rohrs durch 
schmelzendes Eis fortwährend auf der Temperatur 0 erhal- 
ten, während das die Glasspirale umgebende Wasser er- 
wärmt wurde. In der folgenden Tabelle bezeichnet f die 
Temperatur des geraden Rohres, ¢, die des gewundenen, 
a und b die im Zustande des Stromgleichgewichts abgele- 
senen Drahtlängen, y den gesuchten Coéfficienten, berech- 
net nach der von Arndtsen aufgestellten Formel 


Tabelle V. 

| t, | a | b y' 
0° | 47°C. | 3204 | 6795 10000964 

0 | 345 | 3180 | 6520 |0,000960 
0 | 16,5 | 3146 | 685.4 |0,000981 
Im Mittel 0000968 
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 Hiernach ist Quecksilber unter allen einfachen Metallen 


dasjenige, dessen Widerstand sich bei zunehmender Tem- __ 


peratur am Wenigsten vergröfsert. 

Mit Hülfe dieses Coéfficienten ward nun auch der Wi- 
derstand der beiden anderen Glasspiralen A und B bestimnit, 
welche später als Normalmaafse zur Herstellung von Wi- 
derstandscopien in Neusilberdraht benutzt wurden. Der | 
Widerstand der Spirale A war bei 0° Temperatur gleich 
514,45 und der Spirale B = 673,0. 

Neusilberdraht eignet sich ganz besonders zur Anferti- 
gung von Widerstandsetalons, weil seine Leitungsfähigkeit 


sehr gering ist und sich bei Temperaturveränderungen nur — 


sehr wenig, nach Arndtsen um etwa 0,0004 Proc. pro 
Grad Celsius, verändert. 

Bisher wurde in der vorliegenden Untersuchung stets 
der Widerstand eines Quecksilberwürfels von 1”= Seiten- 
länge als Einheit des Widerstandes angenommen. Für kleine 
Widerstände und überhaupt für Widerstandsberechnungen 
hat diese Einheit manche Vorzüge. Es erscheint aber doch 
als zweckmäfsiger das Widerstandsmaafs in völlige Ueber- 
einstimmung mit dem Metermaafs zu bringen. Ich schlage 
daher vor als Einheit des Widerstandes anzunehmen: 

Den Widerstand eines Quecksilberprismas von 1 Meter 
Länge und 1 Quadratmillim. Querschnitt bei 0°. 

Sollte dieser Vorschlag allgemeineren Eingang finden, 
so würden sich alle Widerstandsangaben ohne weitere Um- 
schreibung auf Angaben der Länge in Metermaafs reduci- 
ren. Es würde dann jeder Physiker im Stande seyn sich 
sein Widerstandsmaafs selbst so genau wie seine Instru- 
mente es gestatten und erfordern, darzustellen und die et- 
waige Veränderung des Widerstandes der im Gebrauch be- 
quemeren Etalons aus Metalldrähten zu controlliren. Selbst- 
redend miifste jedoch dabei als Einheit der Leitungsfähig- 
fähigkeit der Körper nicht, wie bisher, die des Kupfers oder 
Silbers, sondern die des Quecksilbers angenommen werden. — 
Leider liegen nur wenige Vergleiche der Leitungsfähigkeit 
des Quecksilbers mit der der festen Metalle vor, aus denen 

Poggendorff's Annal. Bd. CX. 2 
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sich eine solche Tabelle berechnen liefse und es fehlt auch 
bei den meisten Vergleichungen der Leitungsfähigkeit der 
_ festen Metalle unter sich die Angabe, ob hart gezogene oder 
ausgeglühte Drähte benutzt wurden. Aus der nachstehen- 
den Tabelle ergiebt sich aber, dafs die Leitungsfähigkeit 
ausgeglühter Dräthe beträchtlich gröfser ist wie die der 
nicht geglühten. 


i. 2. 3. 4. me | 6. 
Länge in | Gewicht Specifi- Leitungs- 
Art des Drahtes. | Millime- | in Milli- | sches Ge-| Ge Tor, | fähigkeit 
é em- | 
tern. |grammen. | wicht. Hg=1. 
| peratur. 

1) Silberdraht, hart 4014,4 4884,9 | 10,479 | 614,55 | 56,252 
do. ausgeglüht 4014,4 4889,1 10,192 | 537,2 | 64,38 

2) do. hart 4014,4 | 32331 | 10,502 | 8961 | 58,20 
ausgeglüht | 4014,4 | 3009,6 | 10,5132) 889,08 63,31 

3) Kupfer, hart 4014,4 3099,5 | 8,925 | 890,5 52,109 
4) ‚do. hart 4014,4 | 44091 | 8,916 | 622,7 52,382 
ausgeglüht | 4014,4 | 4355,2 | 8,903 | 599,05 | 52,013 

5) do, hart 2007,2 | 12604 8,916 | 545,8 | 52,217 
ausgeglüht | 2007,2 | 1252,7 | 8,894 | 517 | 55,419 

6) do. hart 2007,2 | 12632 | 8916 | 545,6 | 52,121 
ausgeglüht | 2007,2 1241,5 8,894 | 520,8 55,338 

7) Platin, hart 4364 | 544,1 | 21,452 | 910,6 8.244 
8) do. hart 436,4 550,1 | 21,452 | 897,7 8.27 
9) Messing, bart 1003,6 | 1406.1 | 8473 | 530,6 | 11,439 
do. geglüht 1003,6 | 1397,8 8,464 | 451,7 | 13,502 


Es ist hiernach die specifische Leitungsfahigkeit des aus- 
geglühten Silberdrahtes um 10 Proc., die des ausgeglühten 
Kupferdrahtes durchschnittlich um 6 Proc. gröfsef wie die 
des nicht ausgeglühten Silbers, resp. Kupfers. Besonders 
auffallend ist diese Zunahme beim Messing. Da die Härte 
gezogener Drähte von der Gröfse der Ausdehnung nach dem 
letzten Ausglühen abhängt, so mufs sie und ebenso die Lei- 
tungsfähigkeit stets verschieden ausfallen, wenn auch das 
Metall völlig gleichartig ist. Ebenso ist die Höhe der Tem- 
peratur, bei welcher die Drähte ausgeglüht wurden, die 
Dauer des Glühens und die Geschwindigkeit der Abkühlung 
nicht ohne Einflufs auf die Gröfse der specifischen Leitungs- 
fähigkeit. Die Columne 5 der obigen Tabelle ist nach der 
früher entwickelten Formel 
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baal, 
oi 
ING: Der Correctionscoéfficient für die Conicität, 
a+Ya+— 
3 , ist bei Metalldrähten fast immer aufser Be- _ 


tracht zu lassen, da er nicht merklich von I verschieden 
ist. Wie ersichtlich ist diese Methode weit schärfer wie 
die bisher gebräuchliche, bei welcher der mittlere Durch- 
messer der Drähte durch directe Messungen zu ermitteln 
war. Dieser ungenaue Werth ging im Quadrat in die 
Rechnung ein, wodurch die Ungenauigkeit der Methode hr 
noch wesentlich erhöht wurde. Bei der von mir benutz- — 
ten Methode sind dagegen sämmtliche Data mit gröfster 
Schärfe zu bestimmen, namentlich die Länge, welche hier 
im Quadrat auftritt. 

Vergleicht man die obige Tabelle mit der von Arndt- 
sen aufgestellten, so ergiebt sich, dafs der gefundene mitt- 
lere Werth der Leitungsfähigkeit des ungeglühten Platina- 
drahtes, nämlich 8,257 und der geringste gefundene Werth 
für ungeglühtes Silber, 56,252, genau in dem von Arndt- 
sen angegebenen Verhältnisse stehen, während der Wi- _ 
derstand des Kupfers der Arndtsen’schen Tabelle dem des 
ausgeglühten Kupferdrahtes der meinigen ziemlich genau _ 
entspricht. Da das von mir benutzte Silber und Platina 
chemisch rein war und auch Arndtsen diese Metalle in 
völliger Reinheit benutzte, so habe ich bei der Berechnung ar) 
der nachfolgenden Tabellen den Widerstand des Platinas 7 
und harten Silbers zu Grande gelegt. Die aus’der Arndt- 
sen’schen Tabelle entnommenen Werthe sind mit (A), die 
selbst beobachteten mit (S) bezeichnet. 


Leitungsfähigkeit der Metalle bei der Temperatur é, ver- _ 
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glichen mit der des Quecksilbers bei 0°. ae ch 
Quecksilber 1+0,00095¢ (S) 
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5.1554 _ (4) 
T+0,003761 


8,257 
(A) 
1-+-0,00413 t +-0,00000527 ı? 
10,532 
Neusilber 1F0,000387:— 77 (A) 
° 
do.  geglüht 4,137 (S) 
Messing, hart 19 (S) 
de. geglüht 
d 14,249 A 
_ 55,513 Mire 
Silber, hart (4,9) 


Der Uebersichtlichkeit wegen habe ich die von Arndtsen 
beobachteten Werthe mit den von ihm angegebenen Correc- 
tionscoéfficienten für erhöhte Temperaturen versehen. Ob 
dieselben bei geglühten und ungeglühten Drähten dieselben 
bleiben, habe ich nicht untersuchen können. Das von mir 
untersuchte Messing enthielt, wie die in meinem Laboratorio 
ausgeführte Analyse ergab, 29,8 Proc. Zink und 70,2 Proc. 

Kupfer. 
__ Schliefslich bemerke ich noch für Diejenigen, welche sich 
Etalons in der beschriebenen Weise darstellen wollen, dafs 
es nothwendig ist, das Quecksilber vor dem Gebrauch un- 
- ter einer Decke von concentrirter Schwefelsäure mit eini- 
gen Tropfen Salpetersäure etliche Stunden zu erwärmen, 
damit alle metallischen Verunreinigungen, so wie der ab- 
sorbirte Sauerstoff, welche seine Leitungsfähigkeit sehr we- 

et sentlich vergröfsern, vollständig beseitigt werden. __ 
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II. Ueber Legirungen; von Dr. A. Matthiefsen. — 


3 
1. Ueber das specifische Gewicht von Legirungen. 4 

Vor dem Beginn einer Untersuchung über die Gesetze 
der elektrischen Leitungsfähigkeit von Legirungen hielt ch 
es für nöthig, die specifischen Gewichte derselben zu be- _ 5 
stimmen, um darüber Gewifsheit zu erlangen, ob eine solche 
Ausdehnung oder Zusammenziehung stattfinden würde, we- 
che man bei Differenzen in Betracht ziehen könnte, die n __ 
den Leitungsfähigkeiten gefunden werden möchten. A 
Es wurden die Metalle zu Legirungen benutzt, welche _ 
verhältnifsmäfsig leicht in reinem Zustande und in grofsen 
Quantitäten erhalten werden könnten. Die Art und Weise __ 
der Reinigung war folgende: | 

1) Antimon, nach der Liebig’schen Methode. 

2) Zinn, käufliches Metall mit Salpetersäure behandelt, 
das Zinnoxyd mit Holzkohle reducirt. “u 
3) Cadmium, käufliches Metall in Salzsäure gelöst und = 
mit Schwefelwasserstoff niedergeschlagen, das Schwefel- 
metall in Salzsäure gelöst und mit reinem kohlensau- a 
ren Natron gefällt, dafs kohlensaure Salz erhitzt nd = 
theils mit Wasserstoff reducirt, theils mit Holzkohle —__ 
destillirt. 
4) Wismuth, käufliches Metall in Salpetersäure gelöst, 
filtrirt, mit Wasser gefällt und durch Holzkohle er 
ducirt. 
5) Silber und 6) Gold, gereinigt von Johnson, Mat- 
they, Hatton Garden, London. | eae 
7) Blei, käufliches essigsaures Salz dreimal umkrystallisirt 
und durch Glühen reducirt. re 
8) Quecksilber, käufliches Metall mit Salpetersäure be- 
handelt, die ganze Masse etwa einen Monat then __ 
tal gelassen und von Zeit zu Zeit stark geschüttelt. : 
Die Menge jeder Legirung betrug 20 Grm.; die beiden 
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Metalle wurden in den gehörigen Verhältnissen genau aus- 
gewogen und in einem Porcellantiegel zusammengeschmol- 
zen, während ein Gasstrom von oben herab in den Tiegel 
geleitet wurde, um die Oxydation der Metalle zu vermeiden. 
Die Legirungen wurden in eine hölzerne Form gegossen, 
der eine Porcellanplatte als Unterlage diente, welche zuvor 
berufst war, um das Anhaften des Metalles zu verhüten. 
Sie waren stets wenigstens dreimal umgeschmolzen anid um- 
gegossen, bevor die erste Bestimmung gemacht wurde, dann 
vor der zweiten Bestimmung wieder umgeschmolzen und 
ebenso vor der dritten; öfters wurden sie sechs- bis sie- 
benmal umgeschmolzen, weil das Ausgiefsen nicht immer 
gelang. Um so viel wie möglich der Bildung von inneren 
Höhlungen (von Krystallisation herrührend) vorzubeugen, 
wurden die Legirungen sehr schnell abgekühlt und so gegos- 
sen, dafs die Dicke des Metalls immer nur etwa 3 bis 4™" 
betrug. 

Die zur Bestimmung des specifischen Gewichts ange- 
wandte Methode war die, dafs die Legirungen an einem sehr 
feinen Platindraht in destillirtes Wasser gehängt wurden, 
das zuvor ausgekocht und in luftleerem Raume abgekühlt 
war, um es von absorbirter Luft völlig zu befreien. Diese 
Methode gab bessere Resultate als jene mit den so genann- 
ten Dichtigkeitsfläscheben, wegen der Schwierigkeit, das mit 
Wasser gefüllte Fläschchen vollkommen trocknen zu kön- 
nen, und zweimal hintereinander das gleiche Gewicht zu 
erhalten. Die Amalgame, welche flüssig oder nicht genügend 
hart waren, um sie an einem Platindraht aufhängen zu kön- 
nen, wurden in einer Glasröhre gewogen, an welche ein 
Platindraht angeschmolzen war. Das Gewicht der Röhre 
in Luft und Wasser war bei der Temperatur bestimmt, bei 
der die Versuche angestellt wurden, und es brauchten da- 
her bei der Ausrechnung des spec. Gewichts jene Werthe 
‘nur von den gefundenen abgezogen zu werden. Die be- 
nutzte Waage war eine Liebrich’sche, welche bei einer 


Belastung von 100 Grm. in jeder Schale, noch 0,1 Mgr. 


anzeigte, und beim Wägen der Legirung in Wasser noch 
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für 0,2 Mgr. einen Ausschlag gab. Die beim Wägen in 
Wasser anhängenden Luftblasen wurden durch einen sehr 
weichen Pinsel entfernt; die Legirung wurde so lange damit 
gebürstet, bis das Gewicht constant blieb. 

Bei Ausrechnung der spec. Gewichte wurde das Gewicht 
des verdrängten Wassers für die beobachtete Temperatur 
corrigirt, so dafs die Einheit in allen Fällen destillirtes 
Wasser von 0° C. ist. Ein ähnliche Correction für die 
Temperatnr konnte bei den Legirungen selbst nicht ange- 
bracht werden, da die Ausdehnungscoéfficienten derselben 
nicht bekannt sind. Alle Wagungen wurden auf den luft- 
leeren Raum reducirt und eine Correction ward angebracht 
für den Theil des Platindrahtes, der in das Wasser tauchte, 
Die Lange des eintauchenden Drahtes betrug etwa 60 Millim., 
welche 8 Mgr. schwer waren, und im Wasser demnach 
etwa. 0,35 Mgr. an Gewicht verlieren wiirden. Vorausge- 
setzt nun, wie es in Wirklichkeit auch der Fall war, dats 
zuweilen 10 Millim. mehr oder weniger in das Wasser ein- 
tauchten, so würde, wenn diese nicht in Berechnung ge- 
zogen würden, der Fehler etwa 0,06 Millim. betragen; da 
aber 0,3 Mgr. in den meisten Fällen nur etwa einen Fehler 
von 0,001 Proc, des gefundenen spec. Gewichts ausmachen, 
so kann der auf die angeführte Weise begangene Fehler 
vernachlässigt werden. Die bei Anrechnung der zu den 
Legirungen nöthigen Mengen von Metall angewandten Acqui- 
valente waren: 

Antimon 122,3 (Dexter, Pogg. Ann. Bd. 100, S. 563), 
Zinn 58, Cadmium 56, Wismuth 208, Silber 108, Blei 103,7 
Quecksilber 100, Gold. 197. 

Tabelle I giebt die spec. Gewichte der angewandten rei- 
nen Metalle, mit den Temperaturen in Centigraden. 

Tabelle II giebt die spec. Gewichte der Legirungen mit 
den beobachteten Temperaturen '), sowie die theoretischen 
spec. Gewichte berechnet nach folgenden Formeln: 

1) Bei einigen Legirungen sind die einzelnen Bestimmungen nicht angege- 
ben, da die Werthe von drei aufeinander folgenden Bestimmungen in 

Folge allzustarker Krystallisation nicht bis auf 0,1 Proc. des spec. Ge- 
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bg) 3) Ss As+A,5, | Ly questi fi 


worin S = dem spec. Gewicht der Legirung, » und v, die 
Kr Volumina der angewandten Metalle, » und n, die Anzahl 
der Aequivalente von den Metallen, A und ov die Ge- 
__ wichte der einzelnen Metalle, s und s, die spec. Gewichte 
betreffenden Metalle bedeuten. 

Das spec. Gewicht einer jeden Legirung ist nach obigen 
Formeln berechnet unter der Voraussetzung, dafs die spec. 
ns der resp. Metalle an dem der Legirung Theil neh- 
= in dem Verhältnifs 1) ihrer Volumina, 2) ihrer Aequi- 

_ valente oder 3) ihrer Gewichte. Von diesen Formeln ist 
in allen Fällen nur die erste die richtige, vorausgesetzt, dafs 
weder Expansion noch Contraction stattfand; die zweite 
ist nur dann richtig, wenn die Volumina und Aequivalente 
der angewandten Metalle in”gleichem Verhältnifs zu einan- 
der ink (wie z. B. bei Silber und Gold); die dritte For- 
mel endlich ist nur dann anwendbar, wenn die spec. Ge- 
wichte der beiden Metalle gleich sind. Die beiden letzten 
Berechnungen wurden nur hinzugefügt, weil einige Beob- 
achter mit "denselben ihre Resultate verglichen haben. 

Aus den Differenzen zwischen den berechneten und 

gefundenen specifischen Gewichten geht hervor, dafs die 
= im Allgemeinen ein gröfseres Volumen 
_ einnehmen, als das Degrees der darin enthaltenen Metalle, 
dafs sie sich ausdehnen, während gewöhnlich die von Wis- 
muth, Silber, Quecksilber und Gold ein kleineres Volumen 


wichts übereinstimmten. Es ist daher nur das Mittel von sechs bis zehn 
Versuchen angeführt. Die mit einem * versehenen Legirungen wurden 
zweimal bereitet, weil es schien, als ob beim Auswägen der Metalle ein 
Irrthum stattgefunden hätte, da die Werthe nicht mit den berechneten 
übereinstimmten, oder doch eine aufsergewöhnliche Abweichung zeigten. 


Die bei beiden Ken gefundenen Zahlen waren jedoch dieselben. 
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besitzen, sich zusammenziehen. Die Gold-Zinn- und Gold- _ 
Blei-Legirungen sind alle aufserordentlich hart und spröde, 
mit Ausnahme derer, die einen sehr hohen Zinn- oder Blei- 
Gehalt besitzen. SnAu, bis Sn, Au sind nicht krystallinisch 
und zeigen einen glasigen Bruch. Sn, Au beginnt krystal- — 
linische Structur zu zeigen und hat einen körnigen Bruch. 
Die übrigen Gold-Zinn-Legirungen sind überaus krystalli- 
nisch, und Sn, Au bis Sn,, Au zeigen im Bruch vollkom- 
men ausgebildete Spaltungsflächen der Krystalle. 

Die Gold-Blei-Legirungen erscheinen nur an der Ober- 
fläche sehr krystallinisch, während ihr Bruch glasig ist. Die 
folgenden Legirungen ziehen sich beim Abkühlen sehr stark 
zusammen, und zwar in dem Grade, dafs das noch im In- 
nern flüssige Metall durch die äufsere erstarrte Kruste hin- 
durchbricht, gröfsere oder kleinere Kugeln bildend; näm- — 
lich: alle angeführten Wismuth - Antimon-, Wismuth - Gold- 
und Wismuth-Silber-Legirungen; die von Wismuth-Zinn 
nur zum Theil, nämlich von Bi,,,Sn bis Bi,Sn, die übri- 
gen dieser Reihe nur sehr gering; von dem Wismuth-Blei _ 
nur die von Bi,Pb bis Bi,Pb (Bi,Pb sehr gering) der — 
Rest gar nicht. Aus der Wismuth-Cadmium-Reihe zeigen 
nur BiCd, und BiCd, eine sehr geringe Zusammenziehung. 

Schliefslich will ich hier noch meinen besten Dank den 
HH. Ch. Long, M. Carty und Dr. M. Holzmann aus- 
sprechen für ihre Hülfe bei Ausführung der nachfolgend 
gegebenen Bestimmungen. 
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Legirung. 


Gefun- 


spec, 
Gew. 


Spec. Gewicht berechnet nach 


denes Temp. | Mittel. | Temp. dem 


men, 


| Volu- 


Diffe- 
equi- 
renz. 


valent. | 


dem 
Ge- 


wicht. 


Sb, Sn 


Sb, Sn 


Sb,So 


Sb Sn 


SbSn, 


Sb Sn, 


Sb Sng 
Sb Snjo 


Sb Sno 


Sb 


Sb Sn 100 


Sb 


Antimon- Zinn Reihe (bestimmt 


von Hro, Ch. Long). 


6,739 | 16°,1 
6,739 | 16 ,3| 6,739 | 16°,2 | 6,752| —0,013 | 6,796 | 6,755 
6,739| 16 ‚2 
6,748| 13 ‚0 
6,747 | 12 ‚5 | 6,747 | 13 ‚4 | 6,770| —0,023 | 6,829 | 6,775 
6,747 | 14 ,8 
6,781 | 13 2 
6.780 | 13 6,781| 13 ,5| 6,817 | —0,036| 6,906 | 6,824 
6,782 | 14 40 
6,845 | 12 ,7 
6.845 | 14 .0| 6,844] 13 ,8| 6,889| —0,045| 7,003 | 6,900 
6,843 | 14 (7 
6,927 | 15 ‚6 
6.930 | 15 .6| 6,929| 15 ,8| 6,984| —0,055| 7,100| 6,996 
6,931 | 16 ,2 
7,025 | 15 9 
7,024| 15 ,4| 7,023| 15 ‚8| 7,082] —0,059 | 7,178 | 7,094 
7,021 | 16 ‚0 
7,101| 10 0 
7,098 | 10 ‚8! 7,100) 10 ‚6 7,133| —0,033| 7,211) 7,143 
7,100) 11 ,0 | 

7,140} 19 ,0| 7,186 | —0,046 | 7,241 | 7,193 

7,212| 18 ‚3 
7,204 | 18 ‚4 | 7,208 | 18 ,5| 7,234 | —0,026 | 7,266 | 7,237 
7,208 | 18 ‚7 
7,277|19 2 
7,278| 19 ,4| 7,276 | 19 ‚4 | 7,262 | -+0,014 | 7,280 | 7,265 
7,275| 19 ‚6 
7,280 | 20 ‚0 
7274| 20 ‚0 | 7,279 | 20 ‚0 | 7,281) —0,002 | 7,288 | 7,282 
7,283 | 20 ‚0 
7,288| 20 ‚0 
7,284 | 20 ,3| 7,284 | 20 ‚2| 7,287 —0,003 | 7,291 | 7,288 
7.281 | 20 /4 | | 

_ Antimon- Wismuth Reihe (bestimmt von Dr. M. Holzmann). 
7,863| 8°,2 | 
7,866 | 9 ,6| 7,864| 9°,7| 7,856 | +-0,008 | 7,750 | 8,142 
7,864 | 10 ‚4 
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Legirung. 


Gefun- 
denes 
spec. 
Ge- 


wicht. 


. | Mitel. 


dem 
Volu- 


men. 


Temp. 


Diffe- 
renz, 


Spec. Gewicht berechnet nach 


dem | dem 
Aequi-| Ge- 


valent. | wicht. 


SbBi 


SbBi, 


SbBi, 


Sb Big 


Sb Pb 


SbPb, 


SbPb, 


Sb Pb,* 


Sb 


8,391 
8,393 
8,392 
8,883 
8,886 
8,889 
9,279 
9,274 
9,277 
9,436 
9,435 


9,434 


| 8,392 
8,886 
9,277 


9,435 


8,385 


9,272 


9,433 


-+-0,007 


—0,002 


+0,005 


+0,002 


8,268 | 8,671 


8,786 | 9,116 


9,201 | 9,424 


9,379 


Antimon-Blei Reihe (bestimmt von A. Matthiefsen). 


8,204 
8,199 
8,200 
8,992 
8,987 
8,987 
9,808 
9,816 
9,810 
10,146 
10,141 
10,144 
10,588 
10,590 
10,580 


10,929 
10,927 
10,033 


11,194 
11,196 | 
11,193 | 


7,436 | 
7,432 
7,433 
7,491 | 
7,488 
7,487 | 


14°,5 
15 
ll 
10 
12 
12 
13 
14 
15 
15 
15 
15 
19 
19 
19 


19 
19 
20 


20 
20 
20 


8,201 


co 


8,989 


zo» 


9,811 


10,144 


- 


aww wat 


- 


10,586 


- 


10,930 


- 


11,194 


119,8 
12 ,6| 7,434 
13 ‚6 
14 9 
2 
0 


7,489 


13°,7 | 8,268 


11 ,7| 9,045 
14 ,3| 9,822 
15 ‚4 10,211 
19 ‚3 110,599 


19 ‚9 110,952 


20 ‚5 11,186 


inn-Cadmium Reihe (bestimmt von A, 


12°,7 | 7,456 


15 ,0| 7,524 


—0,067 


—0,056 


—0,011 


—0,067 


—0,013 


—0,022 


—0,002 


Matthiefsen). 


—0,022 


—0,035 


9,044 | 8,852 
9,822 9,646 
10,443 10,314 
10,710 


10,610 


10,952 |10,884 


11,154 |11,116 


11,284 


7,488 


7,566 | 7,559 


9,545° 


11,268 


Le 


Sn 


Sn 


Sn 


So 


Sn 


Sn 


Sn 


Sn 


So 


Sn 


Sn 


Sn 


Sn 


28 
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| — | 11 0 110,0 | 
| 1,3 
13 
| 
— ul | 
12 6 
9 ‚0 | 
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dumm Gefun- | Spec. Gewicht berechnet nach 


A dem dem | dem 
emp. | Mittel. } Temp. Volu- Ge- 


t. Gew. | men, valent. | wicht. 


Legirung. 


1 Sn,Cd | 7,691} 12 0 7,690 | 12°,9| 7,687| +0,003| 7,748 | 7,737 

6 Sn Cd 7,905 | 13 ,2| 7,904 | 13 ,2| 7,905 | +-0,001 | 7,974 | 7,962 

4 SnCd, | 8139| 8 ,8| 8,139| 11 ,1| 8,137| +0,002| 8,201 | 8,191 
8 


5- sna, | 8,337| 14 .4| 8,336| 14 ,5| 8,335 | +-0,001| 8,383 | 8,375 


SnCd, | 8,433| 15 ,2| 8,432, 15 ‚0| 8,424| -+0,008| 8,461 | 8,455 
8,431 | 15 | 


2 Zinn- Wismuth Reihe (bestimmt von Hrn. M, Carty). 
7,433 | 20°,0| 
Sn„Bi | 7,440 | 20 ,0| 7,438| 19°,9| 7,4381 0,000 7,350 | 7,484 
6 7,400 | 19 ,8| 

7,947| 20 ‚0 
Sn,Bi | 7,940 | 20 ‚0 7,943) 20 ,0| 7,925| +0,018| 7,575 | 8,077 
4 7,943 | 20 
8,112 | 13, 
SnBi | 8,111! 14, 
0 8,112| 14 
8,341 16 
| Sn,Bi | 8,337 | 12 
4 8,340 | 13 
_ | 8,775) 12 
Sn,Bi | 8,771| 12 
6 8,771 | 13 
9,179 | 15 
SnBi 9,179 15 
8 9,177 | 16 
9,435 | 14 
SnBi, | 9,434 15 
9,436 | 15 
9,612 12 
9,618, 12 
9,612 | 13 
9,6755 15 
9,671 | 15 
9,678 | 15 


— 


8,112) 14 ‚2| 8,071 | -+0,041| 7,655| 8,240 


- 


Owe 


8,339 | 13 ,9| 8,305 | -+0,034 | 7,800 | 8,490 
| 


8,772| 12 ‚6| 8,738 | -+0,034 | 8,137 | 8,918 


wae 


9,178, 15 ‚9 | 9,132) +-0,046 | 8,558 | 9,272 


9,435 15 ,0| 9,423 | +0,012| 8,980 | 9,513 


- 


9,614 | 12 ‚7 | 9,606 | -+0,008 | 9,317 | 9,658 


- 


| | | 
9,675 | 15 ,2| 9,674 | -+0,001 | 9,462 9,711 


- 
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Legirung. 


Gefun- 


denes 
spec. | Temp. 


Ge- 


wicht. 


dem 
Volu- 


Spec. Gewicht berechnet nach 


Diffe- 


renz, 


dem | dem 


Aequi-| Ge- 


valent.| wicht. 
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Sn Bi,o 


Sn Bi3,* 


Sn Bigg 


Sn Bigo 


Sn Bigg 


Sn Bigoo 


Sn35 Ag 


Sn,s Ag 


Ag 


Sng Ag 


Sn, Ag 


Sn. Ag 


Sn Ag 


SnAg, 


9,735 | 19°,9 
9.739| 19 .8 


7,551, 18°,9 
7,550 | 18 ‚8 
7,551 | 18 ‚7 


8,829 | 13 
8,830 | 13 
8,825 | 14 
9,507 | 12 
9,506 | 12 
9,509 13 
9,955 | 14 
9,950 | 14 
9,952, 15 


.. 


waa 


Zion-Silber Reihe (besti 


7,421 


7,551 


7,666 


| 
7,963 


8,223 


8,828 


9,507 


© 
‘wo 
& 


19 ‚0 


19 ‚5 


18 ‚1 


18°,6 


18 ‚8 


18 ‚4 


19 ‚3 


9,792 


9,801 


9,807 


9,812 


9,818 


7,404 
7,507 


7,603 


+-0,006 


—0,018 


—0,002 


+0,004 


+-0,002 


—0,003 | 


mmt von Dr. M. Holzmann). 


+0,017 


—+0,044 


| +0,063 


| +0,105 


+0,152 


+0,205 


+0,421 


+0,368 | 


| 


| 9,593 | 9,754 


9,741 | 9,800 


9,767 | 9,807 


9,781 | 9,811 


9,795 | 9,815 


9,810 | 9,819 


7,380 | 7,450 


7,461 | 7,592 


7,747 | 8,046 


7,929 | 8,302 
| 
8,352 | 8,824 


| 


8,881 | 9,359 
| 
| 


9,410 9,796 
| 


Le 


Sr 


Si 


Si 


S 


4 
; 30 
|| 
| 9,737 | 19,8 | 9,731 | 
R 9,737 | 19 ‚7 | 
i | | Sr 
97751 22 9) 
9,769 | 23 ‚0 | 9,774 23,0 
: 9,778 | 23 ‚0 | 
_ 
7 9,803 | 22 ‚9 
| 0,503 | 22 ,7| 9,803) 22 
9,804 | 22 ‚7 
| 
= 9,813 | 19 0 
| 9,508 | 19 ‚0 | 9,811 | | 
9,812 | 19 ,0! 
4 m | a 
: 9,811) 19 ‚4 
| 9.515 | 19 ‚7 9,614 
9,816 | 19 ‚4, 
9,814 | 18 ‚0 
| Ss 
| 
7,660 | 18 ,3 | 
| 7,667 | 18 | 7,533 7,720 
7,671 | 18 ,5 | 
| 13 ,5| 8,513 
| 
| | 12 9,056 | 


97 


0 


16 


2 


4 


31 
tho Gefun- | | Spec. Gewicht berechnet nach 
denes dem dem | dem 
Legirung. | spec. | Temp. | Mittel. | Temp. Volu Diffe- | Ge- 
| men. rent. | valent. | wicht. 
wicht. | | 


Zioan-Blei Reihe (bestimmt von Hrn. Ch. Long). 
7,930 | 14°,5 | | 

Sng Pb 7,925 | 16 ‚3| 7,927 | 15°,2| 7,948 | —0,021 | 7,877 | 8,231 
7,926 | 14 8 | 


8,192 15 


Sn,Pb | 8,188 17 | 


8,188) 16 8,203) —0,015| 8,110) 8,555 


x 
— 
nn 
ou 


Sn,Pb | 8,779} 17 8,779 | 17 ,2| 8,781) —0,002| 8,655 | 9,221 


+! 
© 


Sn Pb 9,458 | 15 9,460 | 15 ,5| 9,474) —0,014| 9,335 | 9,912 


2 
> = 
>» 
— 
-~ 
Don 


SnPb? 110,077 14 10,080 | 14 ‚8 110,136 | —0,056 10,015 10,484 


Ss 
& 
w 
— 
_ 


10,591 | 13 ,4| | | 
SnPb, 110,593 | 14 ,2{10,590! 14 ‚3 20,645 | — 0,055 10,560 10,875 
10,587 | 15 ‚2 | | | 

10,814 | 16 ,0 
SnPb; |10,816 | 16 ‚2 10,815 | 15 ‚6 10,857 | —0,042!10,793 11,028 
10,814 | 14 ‚7 | | | 
Her 


_ 


Zinn-Quecksilber Reihe (bestimmt von Dr. M. Holzmann). 

9,358 | 9,5 | | | 

Sn,Hg | 9,365) 9 ,9| 9,362| 9°,9| 9,282 -+0,080 | 9,387 10,201 
9,364 | 10 ‚2 | | 

10,373 | 14 | 

SnHg [10,370 | 14 ‚2 10,369 | 14 ‚2|10,313 | +-0,056 |10,433 11,268 

10,365 | 14,5 | | | 

11,459! | 

SnHg, |11,453| 10 ‚0 11,456. IL ,3 11,373 

11,456 | 15 ,0| | 


-+0,083 |11,480 |12,161 


et Zinn-Gold Reihe (bestimmt von Dr. M. Holzmann). 

7,444 | 22°,8 | | | 
Sn,ooAu | 7,441 | 22 ‚9| 7,441 | 22°,9 | 7,446 | —0,005 | 7,412 | 7,687 
7,439 | 23 , 


0 
7,797 | 22 ‚8 
8 
8 


Sn; Au | 7,804 | 22 , 


sot | 22 ,8| 7,786! +0,015 | 7,680! 8,511 
7,802 | 22 , | 
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son Gefun- Spec. Gewicht berechnet naclı 
denes dem dem | dem 
Legirung. a Temp {| Mittel. | Temp. | Volu- Diffe- Aögei| Ge- Leg 
e- | renz. Br 
men. valent. | wicht. 


| | 


| 8,118 | 22°,4 | 8,092 | +-0,026 | 7,924 | 9,194 Cd 


wicht. 


8,123 | 220,4 | | 
Sn, Au 8,115 22 
8,117 | 22 


8,474 | 23 
Sn), Au | 8,472) 23 
8,463 | 21 
8,927 | 25 
Sn, Au* | 8,933 | 24 
8,933 | 23 
9,400 | 24 
SngAu | 9,413| 23 
9,402 | 23 


9,712 | 23 
Sn,Au | 9,720| 21 
9,711) 22 
10,167 | 23 
SnjAu {10,170} 23 
10,168 | 23 


10,793 | 23 
Sn,Au 10,793 | 23 
10,795 | 23 
11,835 | 14 
Sn,Au |11,832| 14 
11,832 | 15 


14,236 | 14, 
SnAu 14,245 | 14, 
14,250 | 14 


16,370 | 15 
SnAuw [16,362 |! 15 
16,370| 15 
Cadmium - Wismuth Reihe (bestimmt von A. Matthiefsen). 
9,082 | 119,8 | | 

CaBi [9,077 | 14 9,079) 13°,1| 9,067| +0,012 8,819 | 9,102 
9,077 | 13 ‚1 
9,193 | 15 1 

Ca,Bi | 9,195| 15 .6| 9,195| 15 ,5| 9,181 | +0,014| 8,889 | 9,217 
9,197 | 15 ,7 


8,470 | 23 ‚1, 8,452 +0,018 | 8,215 | 9,935 Ci 


| 


ww aa 


8,931 | 24 ‚6 8,951| —0,020 | 8,624/10,862 


9,405 | 23 ,7| 9,407| —0,002| 9,004 111,621 
| | 

Ci 
22 ,4| 9,743| —0,028 | 9,289 |12,136 


- 


sun» 


C 
| 
10,206 | —0,038 | 9,688 |12,786 


100 

= 

— 

& 


10,794 | 23 ‚710,885 | — 0,091 |10,287 113,651 
| 
11,833 14 ‚6111,978| —0,145 11,284 |14,828 

| C 
114,243 | 14 2 14,028 | -+0,216 | 13,279 | 16,542 
| | C 


| 


15,913 | +0,454 15,295 17,729 


- 


| 


— 
> 


- 


Sau 


9,389 | 14 ,8 | 
Ca,Bi | 9,386 | 15 ,0| 9,388| 15 ,0| 9,380 +0,008| 9,044 | 9,414 
9,389 | 15 2 | 
9,554 | 13 ‚0 | 
CaBi |9,554| 13 ,3| 9,554| 13 ,4| 9,550 | -+0,004 | 9,239 | 9,575 
1955413 | 
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Gefun- | | 


dem | 
Volu- 


men. | 


Legirung, Temp. | Mittel. | Temp. 


Spec. Gewicht berechnet nach 


dem | dem 
Aequi-| Ge- 


valent. | wicht. 
| 


Diffe- 


renz, 


15°,4 | 
16 .0| 9,669 
13 ‚0 


Cd Bi, 9,668 


| 
| 
9,740, 


Cd Bi, 9,737 | 


| 2 
CdBi, | 9,765 | 15 5 15 ‚4 


9,162 
9,158 | 13 , 
9,161 | 14, 
9,355 | 11 
9,355 | 12 
9,350 | 12 
9,753 | 14 
9,754 | 14 
9,758 | 14 
10,249| 11 
10,243 | 11 
10,246 | 12 
10,654 | 13 
10,657 | 13 
10,656 | 14 
10948 | 8 
10,949 | 9 
10,952 | 10 


11,038 | 14 
11,048 | 14 
11,045 | 15 


9,160 | 13°,7| 9,173, 


| 


9,353| 12 ,0 


Cd, Pb 


Cd, Pb 9,364 


- 


Cd, Pb 9,755 | 14 ,7| 9,780 


- 


sa 


Cd Pb 


10,246 | 11 ,7 10,246 
| | 
10,656 | 13 ,4 10,663 

| 
| 
10,950| 9 ‚2 10,966 


CdPb, 


= 
= 


Cd Pb, 


cou 


Cd 11,044 | 14 ‚8 11,088 


wen 


Wismuth Silber Reihe (bestimmt von Dr, 
9,803 | 23°,6 

9,798 | 23 ‚5 | 9,802 
9,805 | 23 ‚6 
9,814 | 23 ,4 
9,814 | 23 ,7 
9,812) 23 8 | 
9,822 22 ,7| 
9,822 | 23 ‚0 


Bixoo Ag 23°,5 9,825 


| 
Ag 


Bi, Ag 


Cadmium -Blei Reihe (bestimmt von Dr. M. Holzmann). 


9813 23 ‚6 9829 | 


| 
23, 9,836 
| ' 


9819 24 ‚0 
Poggendorf’s Annal. Bd. CX. 


-+0,001 | 9,434 | 9,684 
| 
| 


9,589 9,749 


—0,003 | 


9,656 | 9,773 


—0,013 | 9,044 | 9,297 


—0,011 | 9,199 | 9,516 


—0,025| 9,562 | 9,963 


0,000 10,015 110,422 
—0,007 |10,469 10,797 


—0,016 wel ‘11,052 


— 0,044 10,959 ‚11,151 


M. Holzmann). 


—0,023 me 9,825 


—0,016 | 9,835 | 9,830 


—0,016 


9,848 9,837 


| 
| 
h 
n 
| 
e- | 
at. wicht. | 
9,670 
4 
9,671 : 
9,735 | 1: 
35 | 
9741 | 1 
52 
9,766 | 1 
| | 
28 
12 a 
| 
9 
| 
1 
14 
3 


[Gefun- | 
denes 
Legirung. | spec. | Temp. | Mittel. | Temp. 


e- 


Spec. Gewicht berechnet nach 


dem | R dem dem 
Volu- Ditfe- Aequi-' Ge- Leg 


> | men. valent. | wicht. 
wicht. | | 


9,833 | 21°,6 | | | 
Bi,,Ag | 9,834 | 21 ,8| 9,836 21°,8 9,848 | —0,012 | 9,873 | 9,850 Bi 
9,839 22,0 

9,858 21,0) 4 
BisAg | 9,857 21 ,0| 9,859 21 ,0| 9,871 | —0,012| 9,915 9,874 Bi, 
9,862 | 21 ‚1 | | 

ie. 9,897 | 15 
Ag | 9,898} 15 
9,902 | 15 
9,964 14 
Bi,Ag | 9,967 | 14 
9,968 15 


10,066 | 15 
BiAg 10,069 15 
10,068 | 15 
10,194 | 12 
BiAg, [10,197 | 14 , 

10,200 | 13 , | 
10,324 | 15 | Bi 
Bi Ag, [10,326 | 15 ‚010,323 15 ‚110,249 | -+0,074 10,339 110,258 
10,320 | 15 3 | 


renz, 


9,899 15 ,2| 9,893 | -+0,006 | 9,952 | 9,897 Bi 


- 


9,966 | 14 ‚9 | 9,949 | +-0,017 110,038 | 9,956 Bi 


- 


| 
| | 
10,068 | 15 ,6 10,034 | +0,034 |10,145 110,043 Bi 


| 
| 


- 


1/10,197 | 13 ,2|10,141 | +0,056 10,253 10,151 Bi 
N 


| 


Wismuth-Blei Reihe (bessiment von Hrn. M. Carty). Bi 
9,843 | | 
Pb | 9,843 | 21 ‚6 9,844 | 21°,7| 9,845 | —0,001 | 9,873 | 9,848 
9,846 | 21 8 Bi 
9,810 | 21 ‚6 
BiaPb | 9,848) 21 ‚5| 9,845 | 21 9,850! —0,005 | 9,885 | 9,855 
9,846 | 21 ‚6 
9,850 | 21 ‚2 
Bi,oPb | 9,854 | 21 ‚2 
9,847 | 21 ‚4 

8 

8 


9,850 21 ‚3| 9,856 | —0,006 | 9,897 | 9,861 Bi 


: 9,893 | 20 , 
Bi,,Pb* | 9,885| 20 , 
9,884 | 20 , 
Bi,» Pb 9,893 | 19 ‚5| 9,887 | -+0,006 | 9,964 | 9,897 
9,932| 21 ,0 
Bi,Pb | 9,936 | 21 ‚0 
9,935 | 21 ‚3 
9,974| 15 ‚0 B 
Bi,Pb | 9,974| 15 ‚0 9,973| 15 ‚0 | 0,927 | -+0;046 |10,045 | 9,942 
rr 9,972 0 


9,887 | 20 ‚6| 9,877) +-0,010| 9,942 | 9,885 Bi 


Bi 
9,934 | 21 ‚1! 0,902] -+0,032! 9,996 | 9,914 


° 
oA 
2 
: 


74 


97 
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43 


14 
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35 
iat Gefan- | Spec. Gewicht berechnet nach 
: de | d ‘ | d | d 
Legirung. temp. Temp. | Vole. Dife- | Aequi-| és. 
Gew | men. , valent. | wicht. 
10,051 9°,9 
Bi,Pb {10,048 10 8 10,048. 10°,7 | 9,974 | +0,074 |10,134 | 9,995 
10,046 11 ,5 
10,231, 11 ‚9 
Bi,Pb 10,239 12 ‚5 10,235 | 12 ‚5 10,098 | +0,137 |10,341 |10,133 
10,234, 13 ‚0 
10,537 | 13 ‚1 
BiPb 10,537, 13 ‚9 10,538, 14 ‚0 |10,290 +0,245 |10,599 10,340 
10,539 | 15 ‚0 | 
10,954 | 15 ,0| | | 
BiPb, [10,958 | 14 ‚810,956 | 14 ‚9 10,541 | +0,415 ‚10,858 |10,598 
10,955 14 ‚8 | 
11,144 | 12 „I | | 
BiPb, [11,140 | 12 ‚8 11,141 | 12 ‚7 10,805 | +0,336 11,005 |10,857 
11,138 | 13 2 
11,157) 14 ‚6 | 
BiPb, [11,162 | 14 ‚8 11,161 | 14 ‚8 10,942 | -+0,219 |11,154 |10,987 
11,165 | 14 ‚9 
BiPb, 11,188 | 20 ‚811,026 | +-0,162 111,203 |11,065 
Bi Pb,, 111,196 | 20 ,2/11,083) -+0,113 11,235 | 11,116 
11,283 | 22 ‚2| 
BiPb,, [11,273 22 ‚5 |11,280| 22 ‚5 11,238| +0,042 |11,314 11,256 
11,285, 22 | | 
11,329 23 ,0| | | | 
Bi Pbiyo [11,333 | 23 ‚0 11,331 | 23 ‚011,340 | —0,009 |11,361 111,344 
11,330 | 23 0 
Wismuth-Gold Reihe (bestimmt von Dr. M. Heinmane). 
9,817  20°,6| | 
Big Au | 9,869 20 ‚8| 21°,0) 9,873 , —0,001 9,927, 9,921 
9875 21 6 | | 
9,941 | 21 ‚0 | | 
Bigg Au | 9,942 21 ,1| 9,942) 21 ‚2 9,935) +-0,007 10,053 |10,041 
9,942) 21 
10,080 | 18 6 | | 
Bi, Au [10,074 18 ‚6 110,076 | 18 ‚7 10,046 | -+0,030 10,273 250 
10,073 18 | | 
10,452 21 ‚0 | | 
Bi; Au 110,451 | 21 ‚4 110,452 | 21 ‚4 110,360 | -+-0,092 110,972 10,822 
10.453 | 21 | 
| 
Bi, Au 11,025 | 23 ,0|10,840| -+-0,185 11,711 |11,631 


3* 
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36 
dran Gefun- | Spec. Gewicht berechnet nach 
; d d | d | d 

Legirung. Temp. | Mitel. | Temp. Volu- | Legi 
Gew. men, | renz. | valent, | wicht 

Bi, Au 112,067 | 16°,0 |11,659 | +0,408 |12,970 12,857 si 
13,407 | 16°,3 | | Ba 
13,401 | 16 5 

Bi Au 13,401 | 16 ‚713,403 | 16 ‚5 12,898 | +0,505 14,544 |14,416 a 

g' 


BiAu, 14,844 | 16 ‚014,462 | +-0,382 |16,118 | 16,003 


Silber-Blei Reihe (bestimmt von A. Matthiefsen), 
10,795 | 15°,5 | | Pb, 
AgaPb |10,802 | 12 ‚0 10,800, 13°,5 |10,746| -+0,054 |10,771 110,763 
10,802 | 13 ,0| 
10,927 | 12 5 Phi 
AgPb 10,922 | 14 ‚4 10,925 | 13 ‚8 110,894 | 0,031 10,922 |10,913 
10,926 | 14 ‚5 
11,049 | 12 ‚0 Phi 
AgPb, |11,055 | 12 ‚0 11,054 | 12 ‚5 11,048| +-0,006 |11,073 [11,065 
11,057 | 13 4 | 
11,150 | 18 ,0 | 
AgPb, [11,146 | 18 ‚2 11,144 | 18 ,2/11,175 | —0,031 |11,194 111,190 
11,138 | 18 ‚5 : | Pb, 
AgPb, 11,196 | 21 ‚0 111,263) —0,067 11,275 111,271 
11,289 | 22 ‚0 
[11,279 | 22 11,285 | 22 ‚211,327 | —0,042 11,333 '11,331 
11,286 | 22 | 
11,339 | 20 ‚5| Pb, 
AgPb,, [11,333 | 20 ‚6 11,334| 20 ‚6 11,355 | 0,021 {11,358 111,358 
11,330 | 20 ,8 | | 


Pb, 


Silber-Gold Reihe (bestimmt von A. Matthiefsen). FR 
11,761 | Bl | | 
AgsAu {11,757 | “ 511, 760, 13°,1 }11,715 | +0,045 |11,726 112,519 Pb, 
11,763 3 | 
2 
Ag,Au 112260 | 15, 
12,260 15 | 
13,436 | 12 , 
Au 113,429 | 15 
13,430 | 15 
14,862 | 11 
AgAu 114,876 | 13 
14,871} 14 , 
16.349 | 11 
AgAu, [16,360 | 13 
16,354 | 14 , 


12,257 | 14 ‚7 12,215 | -+0,042 |12,227 |13,223 Ph 


13,432 | 14 ‚3 113,383 | +-0,049 |13,400 |14,644 


’ 


, 


0 

2 

0 

6 

3 

0 |14,870 | 13 ‚0 114,847 | +-0,023 | 14,866 |16,150 
6 

0 

4 

7 


16,354 | 13 ,0 116,315 | +-0,039 
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44 


Gefun- | | | Spec Gewicht berechnet nach 
lene: 
spec. | Tip. | Mitt Temp. | 2°? | pie: |, dem | idem 
Gu. | | Volu- Aequi- | Ge- 
wicht | j men walent. | wicht. 
17,536 | 119,0 | 


AgAu, [17,540 | 12 ‚8 17,540 | 129,3 17,493 | -+0,047 17,506 18,205 
17.544 | 13 2 | | | 
18,046 | 11,0) | | | | 
Ag Aug [18,036 11 ‚818,041 | 13 ‚117,998 | +0,043 18,008 18,528 
18,042 16 4 | | 
rite 
digen Blei- Quecksilber Reihe (bestimmt von A. Matthiefsen), risik 
11,976 , 15°,4 | | | | 
Pb, Hg ]11,982 16 ‚2 11,979 ~15°,9 12,008, —0,029 12,108 |12,091 
11,978 16 2 
12,482 15 ‚5 | 
PbHg [12,483 | 16 ‚0 112,484 15 ‚7 12,358. +0,126 12,475 112,455 
12,488 | 15 ‚5 | 
12,815 | 14 ,8 | | 
PbHg, 12,816 | 15 5 12,815 | 15 5/12,734! +0,081 12,841 12,823 
128M | 16 3 | | 
Blei-Gold Reihe (bestimmt von A. Matthiefsen). 
411,847 | 220,4 | | | 
[11,837 | 23 ‚6 111,841 | 230,3 111,794 | +0,047 11,752 | 12,060 
11,839 | 23 ,8| | 
12,279 | 19 0| | 
Pb,oAu 112,273| 19 ‚5 12,274 19 ‚4 112,171 | +-0,103 12,093 | 12,635 
12,269 | 19 ‚8 | 
12,442 | 21 ‚4 
Ph,Au [12,449 | 21 ‚612,445 21 ‚6 12,346 | +0,099 112,253 |12,890 
12,443 | 21 8 | 
12,741 | 21 ‚6 | 
PbsAu [12,733 | 21 ‚212,737 21 ‚3 112,618 | +0,119 12,503 |13,273 
12,737 | 21 ‚2 | 
13,302 | 22 ‚2 | | 
Pb,Au [13,308 | 22 ‚213,306 | 22 ‚1 |13,103 | +0,203 |12,954 113,916 
13,303 | 22 ,0 | 
14,469 | 14 ,2 | | 
Pb, An [14,467 | 14 ‚214,466 14 ‚3 |14,210 | +0,256 |14,006 |15,219 
14,463 | 14 ‚6 | | 
Pb Au 15,603 14 ‚5 15,546 | +0,057 |15,320 |16,544 
17,006 | 14 „4 
Pb Au, [17,017 6|17,013 14 ‚3 116,832 | +0,181 |16,635 |17,621 
17,015 | 14 ‚0 | | 
{ 
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TL. Ueber eine neue Art 


es: con G. Quincke. 


eth 


Zweite 


In 107. Bande dieser Annalen habe ich die elektrischen 
Ströme beschrieben, welche entstehen, wenn Flüssigkeiten 
durch irgend welche poröse Körper strömen. Es ergab 
sich dabei, dafs besonders destillirtes Wasser diese elek- 
trischen Ströme sehr deutlich zeigte und dafs bei Anwen- 
= dung dieser Fliissigkeit und Platten aus gebranntem Thon 

die elektromotorische Kraft proportional dem Drucke war, 
der das Wasser durch die Thonwand hindurchtrieb. Die 
_ Gröfse und Dicke der angewandten Thonwand, so wie die 
__ durchgeflossene Wassermenge wurden ohne Einflufs auf die 
_ Gröfse der elektromotorischen Kraft gefunden. 

Ich werde im Folgenden die Resultate der weiteren 
Untersuchung mittheilen, durch welche ich besonders den 
Einflufs der Substanz des Diaphragma’s auf die Gréfse der 
elektromotorischen Kraft festzustellen gesucht habe. Die 

. eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf die Paragraphen 
A _ der ersten Abhandlung und die Figuren auf die Taf. I des 
107. Bandes dieser Annalen. 


25. Bei den früheren Versuchen war Platinschwamm 
zwischen Seidenplatten als Diaphragma angewandt worden, 
und es konnten daher möglicher Weise die beobachteten 

Ströme von der Seide und nicht von dem Platin herrüh- 
a ren. Um diesen Einwand zu beseitigen wurden mit einer 
feinen Nähnadel Löcher so nahe aneinander wie möglich 
in dünnes Platinblech gebohrt, und später auf einem po- 
_ lirten Ambofs mit einem platten Hammer wieder zuge- 
| ei klopft, so dafs kreisförmige Siebe aus Platinblech von etwa 


pov 8"™" Durchmesser mit äufserst feinen Löchern entstanden: 
An diese Siebe wurden Platindrähte genietet, die so ent- 
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standenen Elektroden auf die gewöhnliche Weise mit con- 
centrirter Schwefelsäure und destillirtem Wasser gereinigt, 
und mittelst Siegellack an die Enden einer Glasröhre von _ 
6,8°" Durchmesser und 25°" Länge gekittet, in welche frisch 
bereiteter Platinschwamm so fest wie ınöglich eingedrückt 
worden war. An das so gebildete Diaphragma wurden dann 
Glasröhren von demselben Durchmesser angekittet, in welche 
Platindrähte mit angenieteten Platinblechen eingeschwolzen 
waren, und es konnten also entweder diese Elektroden oder — 
die Platinsiebe mit dem Multiplicator in Verbindung ge- 

selzt werden. Der so vorgerichtete Apparat wurde dann = 


in der gewöhnlichen Weise vor den Wa-serwindkessel ds 
Druckapparates (C Fig. 5) geschraubt. 

Bei 2000" Druck und 20°,4 C. flossen in der Minute 
etwa 22°" destillirtes Wasser durch den Apparat. Es zeigte 
sich, wie immer, ein elektrischer Strom im Sinne der Fliis- ia 
sigkeitsstrémung und zwar betrug die Ablenkung am Spie- 
gel- Multiplicator ($.9) 142,8 oder 24,6 Scalentheile, je “rs 
nachdem die siebförmigen oder die äufseren Platinelektro- — 
den mit demselben verbunden waren. 

Versucht man aber diesen elektrischen Strom durch den © 
Zweigstrom eines gewöhnlichen hydroelektrischen Stromes, 
etwa einer Daniell’schen Kette zu compensiren, um nach 
der Poggendorff’schen Methode ($. 15) die elektromo- (2 ä 
torische Kraft des Diaphragmaapparates zu bestimmen, so : 
findet man schon bei geringen Stromintensitaten des Haupt- oe 
stromes eine bedeutende Ablenkung am Multiplicator, in- — Br. 
dem der Zweigstrom der Daniell’schen Kette statt zur pa if 
Compensation des elektrischen Stromes im destillirten Was- 
ser verwandt zu werden, direc§ durch die Substanz des 
Diaphragmas, den Platinschwamm, fliefst, und wegen ds ; 
verbaltnifsmafsig geringen Widerstandes des Stromzweiges — EN 
eine bedeutende Intensität besitzt. Dieser Umstand wird at 
um so deutlicher hervortreten, wenn man die inneren Elek- = 
troden, die Platinsiebe, zur Ableitung nach dem Multipli- 4 
cator benutzt, wenn also der Zweigstrom gar keinen 
schlechten Leiter, wie destillirtes Wasser zu durchfliefsen 
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hat, und es wird dadurch jede Messung der elektromotori- 
schen Kraft an einem solchen Apparate vereitelt. Man kann 
auch nicht einmal die Vertheilung der Ströme in dem Platin- 
diaphragma berechnen und so durch Rechnung zur Bestim- 
mung der elektromotorischen Kraft gelangen, weil der Pla- 


tinschwamm durch das strömende Wasser zusammenge- 
drückt wird, und seinen Widerstand ändert. 


Aus diesem Grunde war ich bei der Bestimmung der 
elektromotorischen Kräfte in der Wahl der Substanz des 
Diaphragınas leider auf solche Stoffe beschränkt, die an 
und für sich schlechte Leiter der Elektricität sind. 

26. Aber selbst in den Fällen,. wo die Substanz des 


 Diaphragmas ein schlechter Leiter der Elektrieität war, 
zeigten sich die früher angewandten Apparate nicht immer 
ausreichend, genaue. Werthe der elektromotorischen Kraft 


zu geben, indem die erhaltenen Zahlen immer zu kleine 


 Werthe haben, besonders merklich in den Fällen, wo die | 
Poren des Diaphragmas, wie z. B. bei Seide, weit sind und 


der Widerstand, den der elektrische Strom im Diaphragma 
selbst zu überwinden hat, im Verhältnifs zu dem der gan- 
zen Leitung gering ist. 

Ein Beispiel wird diefs deutlicher macheu. Es wurden 
von sogenannter Seidewand, einem sehr dichten Gewebe 


aus reiner ungefärbter Seide, die mehrfach mit heifsem de- 


 stillirten Wasser ausgewaschen und getrocknet worden war, 
15 bis 20 Lagen auf einander gelegt und mit reiner eben- 
falls in destillirtem Wasser gewaschener Nähseide am Rande 


 zusammengenäht, so dafs Päckchen von etwa 3™ Dicke 


und 30™ Durchmesser gebildet wurden. Mehrere solcher 


Päckchen wurden dann mit feinem Siegellack am Rande 
untereinander verkittet und noch warm mittelst eines Schraub- 
stockes zusammengeprelst, so dafs die Lagen sehr nahe an 
einander sich befanden. Das so erhaltene Diaphragma wurde 
dann zwischen 2 Glasröhren gekittet, wie ich sie früher 
(8.1. Fig. 1) beschrieben habe, wo die Platinplatten A 
und B möglichst nahe am Diaphragma sich befinden, um 
diesseits und jenseits, oder wie ich in der Folge sagen will, 
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schen zum Maltiplicator 
An einem solchen Apparate, wo das Diaphragma aus 
62 Lagen Seidewand bestand, bestimmte ich dann nach - 
der Poggendorff’schen Methode in der früher ($. 15) 
angegebenen Weise die elektromotorische Kraft, während — 
der Widerstand des den Multiplicator enthaltenden Zwei- = 
ges 3 (Fig. 7) bedeutend geändert wurde. In der folgen- _ \ 
den Tabelle sind diese Widerstände, welche aufser dem Er 
Diaphragmaapparate selbst in den Multiplicatorkreis, und ER 
zwar in den Zweig 3 eingeschaltet wurden, mit W' und 
W” in der mit W Deneichneien Columne angegeben. 
W' ist der Widerstand eines weiten mit destillirttem 
Wasser gefüllten Diaphragmaapparates, von der in Fig. 4 . 
§. 1 dargestellten Form, in welchen eine Thonplatte von 4™ _ 
Dicke eingekittet war; W" der Widerstand eines ebenfalls . 
mit destillirtem Wasser gefüllten Glasröhrchens von 27”,7 
Durchmesser und 85™ Länge, welches zwei mit destillir- bi; 4 
tem Wasser gefüllte Röhren eines Diaphragmaapparates von a 
der Form (Fig. 2) verband. Eine directe Messung dieses 
Widerstandes W" ergab ihn 10,26 Mal gröfser als den ur- 
sprünglichen Widerstand des Multiplicatorkreises. 
Die erste Columne der folgenden Tabelle giebt die No. 7 2 
der Beobachtung, die zweite die Zeit der Ablesung in Stun- 
den vom Füllen des Apparates an gerechnet, die dritte mit 
s überschriebene Columne die Ablenkung der Tangenten- — wa 
bussole, bei welcher keine Ablenkung am Multiplicator zu k 4 
bemerken war. Diesem Werthe von s ist die elektromo- 
torische Kraft ') des Diaphragmaapparates proportional. 
Unter o steht die Ablenkung des Spiegelmultiplicators, wen Er 


1) Der Widerstand der Silberspiralen ($. 16), von deren Ende der Zweig- 
strom abgeleitet wurde, war derselbe wie früber, doch war die Tan- R.. 
ka 02m etwas anders aufgestellt worden, so dafs jetzt die gesuchte 

elektromotorische Kraft e ($. 22) bei allen folgenden Versuchen 
e=0,00387929 s. D 
a ist, wo 8 die an der Tangentenbussole abgelesenen Scalentheile und D 
_ die elektromotorische Kraft einer Daniell’schen Kette bezeichnet. 
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der Diaphragmaaparat allein wirksam war, und der elek- 
trische Strom nur die Zweige 3 und 2 (Fig. 7) durchflofs, 


so dafs sich aus s und o auf den Widerstand des Multi- 


plicatorkreises schliefsen läfst. p giebt den Druck in Mil- 
limetern Quecksilber, der das Wasser durch das Seiden- 
diaphragma hindurchprefste, m die in der Minute hindurch- 
geflossene Wassermenge. In der siebenten Columne ist 
die Temperatur angegeben und unter s, die für Atmosphä- 
rendruck (760”® Quecksilber bei 0" C.) berechneten Werthe 


von s, unter der Voraussetzung, dafs die elektromotorische 
_ Kraft proportional dem Drucke wächst. 


No Zeit | 8 o p | m Temp. | Ww & 
h mm gr | o | 

1 0,25. 171,1 67,9 | 1026 | 162,5 | 16,60 | 126,4 
2] 44,25 | 1235 | 47,8 | 1041 101,7 | 14,87 | 90,2 
3 | 124,0 | 22,8 | 1030 w' | 91,5 
41 46 | 1459 | 46,1 | 1030 | 15,28 | 107,6 
5 | 41,6 17,7 | 1030 106 15,79 | W" | 30.7 
6 | 132,7 | 42,4 | 1030 | | 97,9 


Ir = d= 
Man sieht aus diesen Messungen, dafs die Werthe von s 


bei sehr grofsen Widerständen viel zu klein ausfallen, wäh- 


rend bei mälsigen Widerständen, wie in No. 3 dieselben 


Zahlen für die elektromotorische Kraft erhalten werden. 


Es erklärt sich diefs nur dadurch, dafs die Flüssigkeit 
im Diaphragma selbst eine Nebenschliefsung bildet, so dafs 
nicht alle Elektricität durch den Multiplicator strömt, und 
zwar wird um so weniger durch denselben fliefsen, je weni- 
ger Widerstand der elektrische Strom im Diaphragma selbst 
im Verhältnifs zu dem Gesammtwiderstande zu überwinden 
hat. Man wird deshalb den Widerstand des Diaphragmas 
selbst sehr grofs, die Poren also so eng wie möglich zu 
machen haben. Aulserdem müssen der Widerstand des Mul- 
tiplicatorkreises möglichst klein gemacht, und die Platinelek- 
troden möglichst nahe an das Diaphragma gelegt werden, 
da hauptsächlich der Widerstand des destillirten Wassers 
in Betracht kommt, gegen welchen der Widerstand des 
Multiplicatordrahtes selbst verschwindet 
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27. Es wurde deshalb das Diaphragma, wenn die an = 
gewandte Substanz es erlaubte, aus so feinem Pulver ge- 
stopft, dafs die einzelnen Theilchen von dem angewandten 
Seidenzeuge, noch gerade zurückgehalten wurden, und statt 
der Platinbleche wurden Netze, die aus sehr feinem Platin- 
draht gehäkelt waren, angewendet. Diese Netze wurden 
auf die gewöhnliche Weise mit concentrirter Schwefelsäure 
und destillirtem Wasser gereinigt, in einer reinen Alkohol- 
flamme geglüht, und dann zwischen das Diaphragma und 
Glasröhren von der Form Fig. I gekittet, so dafs ein Ende 
des Platindrahtes aus der Siegellackkittung hervorragte und 
mit dem Multiplicator verbunden werden konnte. In den 
Glasröhren fehlten, dann die eingeschmolzenen Platindrähte. 
Die netzförmigen Platinelektroden befanden sich dicht an 
den Enden des Diaphragmas, und gestatteten dem Wasser 
mit Bequemlichkeit den Durchgang. Die folgenden Mes- 
sungen sind, wo es nicht anders angegeben ist, alle mit die- 
sen netzförmigen Platinelektroden angestellt, und, da die 
angewandte Flüssigkeit destillirtes Wasser war, so wurden 
auch durch das Bespülen keine die Messung störenden Un- 
gleichartigkeiten hervorgerufen. 

28. Es gelingt selten die Stromstärke des Hauptstromes 
und den Werth von s so zu treffen, dafs am Multiplicator 
wirklich keine Ablenkung erfolgt, sobald man den Multi- 
plicatorkreis sehliefst, indeın bald die gesuchte elektromoto- 
rische Kraft des Diaphragmaapparates, bald der Zweigstrom 
das Uebergewicht haben wird. Es läfst sich jedoch leicht 
eine Correction an dem beobachteten Werthe von s an- 
bringen, wenn man die Ablenkung 7 am Multiplicator beob- 
achtet, die positiv oder negativ gerechnet wird, je nachdem 
die Ablenkung im Sinne der gesuchten elektromotorischen 
Kraft e, oder im Sinne des Zweigstromes ist. 

Bezeichnet o die Ablenkung am Multiplicator, wenn nur 
die elektromotorische Kraft e wirkt und durch den Strom- 
zweig 1 (Fig. 7) kein Strom fliefst, die Kette K also geöff- 
net ist, so ist er 
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wenn A’ eine von der Einrichtung des Multiplicators ab- 


.  hängige Constante und w, und w, den Widerstand der die 

= Zweige 2 und 3 (Fig. 7) bezeichnet. Wird jetzt die Kette K Fl 

geschlossen. so geben die Kirchhoff’schen Sätze die frü- co 

me her (§. 15) mit (5) bezeichneten Gleichungen 

i,w, +i,w, =e eil 
se 


Es ist nun de 


i, =A'y (b) 
ms und da dieser Werth immer sebr klein ist, so wird ohne 

merklichen Fehler N 
=4s (ec) bs 


gesetzt werden können, wo s die an dey Tangentenbussole 
___ abgelesenen Scalentheile und A eine von der Einrichtung der 
Tangentenbussole abhängige Constante ist. 
In der Gleichung a lafst sich ferner der Werth von w, 
m gegen den von w, vernachlässigen, so dafs man erhält 


e 
w,= 


Ao 


und diesen Werth, so wie den von i, und i, in die Glei- v 
chung. 5a eingesetzt, giebt 
Aw, ist aber die Constante (in dieser Abhandlung | 
000387929 D) mit der s zu multipliciren ist, um e in Ein + 
heiten der elektromotorischen Kraft der Daniell’schen i 
Kette ausgedrückt zu erhalten, und die in der früher ($. 22) | 
angegebenen Weise bestimmt werden kann, so dafs der 
beobachtete Werth von s nur mit ja zu multipliciren ist. 1 
Die folgenden Tabellen enthalten schon die corrigirten I 
» Werthe von s, da der Correctionsfactor wegen der kleinen t 
Werthe von y immer sehr nahe = I war. | 
In vielen Fällen genügte natürlich nicht ein Daniell’- | 


sches Element als Kette K in dem Stroinzweig 1, und es wur- 
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den daher sehr oft mehrere Grove’sche Elemente angewandt, 
die, sobald man sehr starke Salpetersäure anwandte und die \ 
Flüssigkeiten in denselben täglich erneuerte, einen sehr 
constanten Strom gaben. 

29. Die folgende Tafel giebt die Beobachtungen an 
einem Diaphragma aus 120 Lagen Seidewand, das in der- 
selben Weise wie das in $. 26 beschriebene erhalten wor- 
den war. Die Bezeichnungen der Columneh sind dieselben 
wie dort. 


No Zeit | 8 o p | m Temp | 8, 
h | mm | gr o | 

i} o 272,1 | 338 | 1056 | 100 | 7,92 | 195,8 
2] 04 | 4155 | 3142 | 1060 | | 7.75 | 297.6 
3} 224 | 3190 | 267.2 | 1048 | 1247 | 967 | 2314 
4| 22,65 | 316,3 | 213,4 | 1044 | 1253 | 963 | 230,2 

5] 23 | 318,0 | 216,1 | 1053 | 1214 | 9,53 | 229,5 
6| 235 | 3173 | 231,7 | 1940 | 1153 | 1001 | 231,9 
7] 7125 | 2936 | 2239 | 1054 120 12,24 | 211,6 
8| 71,50 | 3013 | 216,7 | 1055 | 115,3 | 12,08 |.217,0 — 


Die Seide wurde, obwohl die Temperatur nicht hoch yi nd 
war, von dem Wasser angegriffen, denn das durchgeflossene __ 
Wasser zeigte einen eigenthümlichen alkalischen Geschmack. i 
Es ist also möglich, dafs die Abnahme der elektromotori- eu 
schen Kraft in der Zersetzung der Seide ihren Grund hat. ie: 2 
Man sieht aber, welchen Einflufs die Gestalt des Apparates 
auf die Bestimmung von s, hat, indem jetzt viel grölsere wa 
Werthe als in § 26 erhalten wurden. Möglich ist es frei- 
lich, dafs bei einem Diaphragma aus dichterem Seidenzeuge q 
als dasjenige war, welches mir zu Gebote stand, noch grö- 
fsere Werthe erhalten werden können. a 

30. Man könnte nun meinen, wenn bei dem Seidendia- a Fi 
phragma die Werthe der elektromotorischen Kraft so vonder 
Einrichtung des Diaphragmaapparatesafficirt werden, dafs auch & 
bei den Platten aus gebranntem Thon mit Apparaten aus Pa- 
tinnetzwerk gröfsere Werthe von s erhalten werden würden. 
Bedenkt man aber, dafs die Poren eines solchen Thondia- Ei 
phragmas äufserst eng sind und die Hauptwiderstände aus- —__ 
machen, und dafs sich aus $. 13 kein Unterschied bei An- Es 
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wendung von Apparaten verschiedener Einrichtung ergeben ohn 
hatte, so wird man das Unwahrscheinliche dieser Ansicht tall 

einsehen, was denn auch durch die folgenden Versuche be- 
stätigt worden ist. bei 
Es wurden aus derselben gröfseren Thonplatte 2 klei die 
nere Scheiben von 4™ Dicke geschnitten, und diese in stru 
2 Apparate gekittet, von denen der erste netzförmige Pla- mos 
tinelektroden, der zweite die Form (Fig. 1) hatte. Der A 
Durchmesser des ersten Apparates war 21,6™, der des zwei- ois 
ten 23,4. Die folgende Tafel giebt die Beobachtungen ur" 
an diesen beiden Apparaten, auf welche sich die unteren =. 
Indices der Buchstaben beziehen. 
Bei den mit einem * bezeichneten Versuchen Nr. 1, 4, in 
6, 8, 9 wurde nur das Verhältnifs der elektromotorischen A 
Kraft beider Apparate bestimmt, nach der im $. II angege i 
benen Methode, und es bedeuten die unter o, und o, bei tror 
diesen Versuchen angegebenen Zahlen die in jenem Para- giel 
graphen mit s, und s, bezeichneten am Spiegelmultiplicator es i 
abgelesenen Ablenkungen. Die letzte Columne enthält dann dert 

das aus diesen Werthen nach der Gleichung 4 ($. 11) be- 
rechnete Verhältnifs der elektromotorischen Kräfte beider tem 
= Apparate Ei, Bei den Bestimmungen nach der Poggen- Bea 
dorff’schen Methode ist diefs Verhältnifs direct durch das die 
Verbältnifs Fr gegeben. sen 

2 
| E gan 
No Zeit 8; | 0; p m, My Temp. 5, gew 
| { mm gr | gr 

05 85,4| 11,1, 1063 0,447) 0,426, 14,75 | 1,299* 
0,75 | 91,2| 91,2 105,0) 75,1 1059 0,475 14,75 1 gen 

19 | 92,9| 86,3| 88,4, 74,4 1070 0,452|0,412| 12,801 1,076 
195 | 81,3| 0,8 1070 0,474) 0,430) 13,65 | 1,020* 

25,5 121,5 [123,7 100,4 | 61,3 | 1069 12,64 | 0,982 
25,75 73,4 |— 1,7 | 1069 | 0,416| 0;396) 12,64 | 0,977* | 

48 131,4 126,9 1137,9 | 60,3 | 1071 13,05 | 1,039 

48,5 122,6 |— 1,4| 1073 | 0,377| 0,376} 12,60 | 0,977* 2 | 

240,5 | 60,5 | - 5,0 | 41067 9,78 | 0,847* 

240,75 | 85,4| 79,1) 52,5 | 74,6 | 1067 0,345) 0,370 9,78 | 1,079 

Vor den Versuchen Nr. 3, 5 und 7 war 3°, 3° und 6° 
_ destillirtes Wasser durch die Diaphragmen getrieben worden, eine 
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ohne dafs die Elektroden der Apparate mit einander in me- 
tallischer Verbindung standen. 

Man sieht daraus, dals die elektromotorischen Kräfte 
beider Apparate nicht mehr, von einander abweichen, als 
die Bestimmungen an Apparaten von genau derselben Con- 
struction. Die folgende Tafel giebt zugleich die auf At- 
mosphärendruck reducirten Werthe von s, und s,. 


No. Sir | | | 0 | Temp 

| 
2. | 65,44 | 654 |- 1050 | 75,1 14,75 

eta 65,98 | 6130 | 884 74.4 | 12,80 

denen 5 86,36 | 87,94 | 100,4 61,3 12,64 = 

93,24 | 90,05 | 1379 603 | 1305 
: 10 60,82 | 56,33 | 52,5 746 9,78 


Dafs bei dem Apparat 1 das gröfsere Maximum der elek- 
tromotorischen Kraft gefunden wurde, ist Zufall, denn Nr. 5 
giebt z. B. einen gröfseren Werth für den Apparat 2, und 
es ist. leicht möglich, dafs der letztere Apparat zu einer an- 
dern Zeit ein noch gröfseres Maximum als 93,24 gehabt hat. 

31. Um zu sehen, ob verschiedene Sorten von gebrann- 
tem Thon verschiedene Werthe geben, wurden auch einige 
Beobachtungen an Platten aus Berliner Porcellanmasse ge- 
macht, von denen die einen nur ganz schwach verglüht, 
die anderen einer sehr hohen Temperatur ausgesetzt gewe- 
sen waren, so dafs sie aber noch dem Wasser den Durch- 
gang verstatteten. Als Elektroden wurden Platinnetze an- 
gewandt. 

Bei schwach verglühter Porcellanmasse erhielt ich fol- 
gende Zahlen: 


| 
No.| Zeit | 8 | | m | Temp. 8, 
h | mm | gr 0 
1 0,25 70,3 54,5 | 1047 | 0,214 8,94 51,02 
2 | 20 53,7 53,9 | 1062 0,207 8,38 38,43 


Bei der stark verglühten Porcellanmasse dagegen an 
einer etwas dünneren Platte = 
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m Temp. | 8, 


4 
= 
2 


h | | mm 


gr | 0 

| 26,8 | 1037 | 0676 | 
2135| | 500 | 1057 | 0669 | 1159 | 51,21 
3185| 716 | 546 | 1071 | 0523 |. 9,40 | 5081 
4 | 435 65,8 | 632° | 1075 | 0,433 | 10,66 | 46,54 


a Man sieht wie die letztere Platte sich schwerer verstopft 

AR aa als die erstere, und auch langsamer ihre elektromotorische 

ce od Kraft sinkt. Die Beobachtungen an der schwach gegliihten 

ae Platte zeigen zu gleicher Zeit, dafs das destillirte Wasser 
ee etwas von der Thonplatte aufgelöst haben mufs, wodurch 

2 die Leitungsfähigkeit erhöht wurde, indem die Werthe von o 

in beiden A fast denselben Werth haben, wah- 

Be doch in Nr. 2 die elektromotorische Kraft weit klei- 

ner ist. 

0 Diefs tritt auch bei den Beobachtungen 3 und 4 an 

der anderen Platte recht deutlich hervor, wo der kleineren 

7 elektromotorischen Kraft sogar die gröfsere Ablenkung am 

ae Multiplicator entspricht. 

Man kann dann die elektromotorische Kraft wieder da- 
durch erhöhen, dafs man längere Zeit Wasser durch den 
Apparat strömen läfst, welches die Salzlösung verdrängt, und 

das Diaphragma auswäscht. 

32. Ich habe diese Erscheinungen besonders bei einem 
 Diaphragma aus Asbest verfolgt, einer Substanz von sehr 
= y a geringer Löslichkeit, bei der aufserdem wegen der weiteren 


Poren des Diaphragmas das durchströmende Wasser leichter 
Er id die Salzlösung entfernte. Der angewandte Asbest war mehr- 
+S fach mit destillirtem Wasser ausgekocht und ausgewaschen 
worden, um alle löslichen Theile zu entfernen. Die feste- 
_ ren Theile, bei denen die Fasern noch aneinander hafteten, 
wurden herausgesucht und in einem reinen Platintiegel über 
einer Spirituslampe mit doppeltem Luftzuge geglübt. Nach 
dem Erkalten wurden sie mit starker weifser Nähseide zu 
| conischen Bündel von etwa Länge und 
ig Durchmesser zusammengeschniirt, welches mit Siegellack in 
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eine weitere Glasröhre und dann zwischen 2 Diaphragma- 
röhren von der Form (Fig. 2) gekittet wurde. Das Wasser 
trat an der breiteren Basis in das Asbestbündel ein, drückte 
es also noch fester in die Siegellackkittung und verengerte 
so allmählich die Poren. Die folgende Tafel giebt einen 
Theil der Beobachtungen an PR: Diaphragına. Sr 


No.] Zeit | 8 | o | Pp | m | Temp. | Be 
h | | mm | ge | 0 | 

1 0 | 1162 | 499')| 2028 | 13,43 | 20,58 | 43,70 
2| 15,25) 126 | 57,2')| 2031 14,13 | 21,70 | 47,31 
3] a5 | 124 | 2971 | 2027 | 1324 | 2341 | 4668 
4| 48 | 124,6 | 265,8 | 2029 13,57 | 23,65 | 46,86 
5| 1075 | 1193 3500 | 2031 12,69 | 25,72 | 44,92 
6 | 108,25 119,9 | 212,85 2023 12,52 | 25,66 | 45,24 
7| 152,25 117,5 | 2221 2025 | 12,62 | 24,00 | 44,27 
8 | 15250 126,3 | 195,7 2023 | 12,19 | 23,95 | 47,64 
9 | 153,75) 134,4 | 197,7 2040 | 11,52 | 24,10 | 50,27 
10 | 175 | 1328 225,1 2031 10,83 2110 | 49,69 
11 | 176 | 152,2 | 179,9 2024 10,54 | 21,12 | 57,15 
ı2 [1000 | 542 !ı21 | 1069 3,19 | 15,48 | 38,53 


Man sieht daraus deutlich, wie immer durch längeres 
Stehen die Leitungsfähigkeit der Flüssigkeit zu- und die 
elektromotorische Kraft des Apparates abnimmt, und wie 
die letztere durch das Durchströmen des destillirten Wassers 
sofort erhöht wird. Als der Apparat über einen Monat un- 
benutzt gestanden hatte (zwischen Beobachtung 11 und 12) 
konnte jedoch die elektromotorische Kraft nicht wieder durch 
Auswaschen des Diaphragmas auf ihren früheren Werth 
gebracht werden. 

33. Die elektrischen Ströme welche auftreten, wenn de- 
stillirtes Wasser durch thierische Membranen geprefst wird, 
sind aufserordentlich schwach und können nur mit sehr em- 
pfindlichen Multiplicatoren beobachtet werden. Die fol- 
gende Tabelle giebt die Beobachtungen an einem Stücke 
frischer Harnblase vom Schwein, die zwischen zwei Röhren 
von der Form (Fig. 1) gekittet worden war. 

1) Bei diesen beiden Beobachtungen hatte der Multiplicator eine Neben- 


schliefsung. 
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sicl 
No. | Zeit | 8 | o | p | m | Temp. | 8, bei 
h | mm | gr 0 lan 
1 0,5 10,5 12,7 2038 | 2,018 23,75 3,931 i 
21 3 10,1 36,4 2027 | 0,959 23,7 3,802 ele! 

3| 53 8,4 38,3 | 2008 | 1,922 | 21,7 3,190 F 
en 

Bei dem Versuche Nr. 3 war schon durch den Geruch 

die beginnende Faulnifs der Membran zu erkennen. ad 
34. Von derselben Ordnung, wie bei thierischen Mem- os 
branen, ist die elektromotorische Kraft bei Diaphragmen os 
aus Elfenbein, wenn auch hier wegen des geringeren Lei- or 
tungswiderstandes die elektrischen Ströme leichter zu beob- ohn 


achten sind. Eine genaue Bestimmung derselben war aber — Ky 
deshalb nicht ausfiihrbar, weil das destillirte Wasser das 


sche 
Elfenbein, welches in Form von Sägespänen in ein an u 
den Enden mit Seidenplatten verschlossenes Glasrohr fest on 
eingedriickt war, angriff und auflöste. In der durchgeflos- tori 


senen Flüssigkeit, die eine bräunliche Färbung und einen 7.57 
siifslichen Geruch und Geschmack zeigte, liefsen sich Kalk- . 


salze nachweisen, so dafs vielleicht auch diesem Umstande 
die geringe elektromotorische Kraft zugeschrieben werden an 
mufs. Das Diaphragma von 23"" Durchmesser und 34™ ond 
Länge wurde zwischen 2 Glasréhren von der Form Fig, 2 om 


gekittet, und wenn auch die Platinelektroden nicht direct 
von der Fliissigkeit bespiilt wurden, so traten doch stets Sch 
so grofse Ungleichartigkeiten auf, dals die Zahlen der fol- 


, ‘ in e 
genden Tafel nur als Annäherungen zu betrachten sind. dam 

No. | Zeit | | >» m | Temp. | 8r Puls 

Ir h | mm gr | 0 mest 
Fr 11 0 | 1094 | 485 1050 66,4 16,7 7,92 Zwe 
2] 035 | 11,04 | 415 | 109 | 62 16,56 | 8,00 Seid 
er Ich bemerke hierbei, dals diese Messungen im Sommer Das 
angestellt wurden, wo das feuchte Sägemehl des Elfenbeins schri 


leicht in Faulnifs übergeht. Ein halbes Jahr früher hatte gen 
ich mit Diaphragmen von frischem Sägemehl viel bedeuten- 
dere Ablenkungen am Multiplicator erhalten. Auch aus 1) 1 
Faraday’s Untersuchungen scheint hervorzugehen, dafs 


~ 2 
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sich nicht alles Elfenbein gleich verhält, indem eine Elfen- 
beinröhre durch längeren Gebrauch die Eigenschaft er- 
langte, den durch sie vom Dampf hindurchgetriebenen 
Wassertheilchen die Fähigkeit zu nehmen, feste Körper zu 
elektrisiren, welche in den Dampfstrahl gehalten wur- 
den '). 

35. Während diese organischen Stoffe nur schwache 
elektromotorische Kraft zeigen, ist dieselbe bei Schellack 
so grofs, dafs die Tangentenbussole nicht mehr ausreichte, 
um die zur Compensation erforderlichen Stromintensitäten 
beobachten zu können. Ich brachte deshalb an derselben 
eine Nebenschliefsung aus dickem mit Seide besponnenen 
Kupferdraht an. Eine Bestimmung mit der Wheatstone’- 
schen Brücke ergab den Widerstand der Tangentenbussole 
nebst Zuleitungsdrähten 6,574 Mal gröfser als den der Ne- 
benschliefsung, so dafs die zur Compensation der elektromo- 
torischen Kraft des Diaphragmaapparates verwandten Ströme 
7,574Mal gröfser waren als die Ablesung an der Tangen- 
tenbussole ergab. 

Die Columne s der folgenden Tabelle giebt die abge- 
lesenen Scalentheile; unter s, stehen dann die mit 7,574 
multiplicirten und auf Atmosphärendruck reducirten Werthe 
von 

Das Diaphragma wurde in der Weise hergestellt, dafs 
Schellack der besten Sorte, wie er im Handel vorkommt, 
in einem neuen Porcellanmörser gepulvert, und durch sei- 
dene Müllergaze gebeutelt wurde, so dafs ein höchst feines 
Pulver entstand, welches in eine Glasröhre von 22,5"" Durch- 
messer und 34,8”= Länge möglichst: fest eingeprefst wurde. 
Zwei über die Enden dieser Glasröhre gespannte Stücken 
Seidewand verhinderten das Fortführen des Schellack pulvers, 
Das ganze Diaphragma wurde dann in der früher $. 27 be- 
schriebenen Weise zwischen zwei Glasröhren mit netzförmi- 
gen Elektroden eingekittet. 

1) Faraday, eaper. research, T. If, $. 2144. Fox 
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; p | m | Temp. 
| 
| 
| 


mm N gr o 
56,8 | 102,6 1060 | 31,77 11,93 | 308,4 
119,1 | 94,3 1046 31,33 11,89 | 655,4 
112,6 93,6 1051 30 11,83 | 616,7 
120 93,1 1049 292 | 11,83 | 6582 
128,6 | 90,8 1055 27,83 11,26 | 701,6 
146,4 144,3 1051 21,87 11,03 | 801,8 
150.8 145,3 1063 | 21,56 10,64 | 816,6 
157,1 131,0 | 1063 14,69 10,24 | 850,7 
70,3 150,8 | 1069 15,63 | 9,78 | 3785 
141,3 113,8 1044 15,08 | 8,98 779,1 
167 -; 1303 | 97,5 994 13,26 | 9,57 754,6 
168 | 140,9 95 | 1081 | 12,61 | 9,00 | 750,3 


- 


oS 


bo bo 


Vor der Beobachtung Nr. 6 war 6° lang destillirtes 
Wasser durch den Apparat geflossen, ohne dafs die Platin- 
netze in metallischer Verbindung standen; ebenso vor den 
Beobachtungen No. 2, 8, Il, jedoch hier kürzere Zeit. 

Durch langeres Stehen scheint auch hier das Schellack- 
pulver vom destillirten Wasser angegriffen zu werden, da 
mit der Wasserstrémung kleine Luftblasen aus dem Dia- 
phragma hervordrangen. Im allgemeinen giebt jedoch ein 
Diapbragma aus dieser Substanz die constantesten Zahlen 
für die Grölse der elektromotorischen Kraft. 

36. In derselben Weise wie Schellackpulver wurde 
gewöhnlicher Quarzsand zwischen Seidenplatten in einer 
Glasröhre von 23,8”"" Durchmesser und 38,5"" Länge als 
Diaphragma benutzt. Es war gewöhnlicher Sand, wie er 
in den Haushaltungen benutzt wird, der, um alle löslichen 
Stoffe und besonders darin enthaltenes Eisen zu entfernen, 
6 Wochen lang mit heifsem Königswasser behandelt und 
dann sorgfältig mit destillirtem Wasser ausgewaschen wor- 
den war. Das Eisen war jedoch nicht ganz entfernt wor- 
den, denn es waren in der Masse noch zahlreiche schwarze 
Pünktchen vorhanden, die auch nicht verschwanden, wenu 
der Sand in einem Platintiegel über einer Spirituslampe 
mit doppeltem Luftzuge längere Zeit heftig geglüht wurde, 
um die letzten Spuren Säure zu verjagen. 

Die folgende Tafel giebt die Beobachtungen, wobei die 
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Tangentenbussole wieder mit der Nebenschliefsung verse- 
hen war. 


pls pu 
No. | Zeit 8 | P m Temp. 
h | | mm gr o 

11 24 | 371 171,6 | 1036 254,5 10,36 | 1428,9 
2] 245 | 269,9 1830 | 1037 | 275 | 11,05 | 14988 
3| 25,25! 2620 | 1828 | 1038 | 2736 | 10,74 | 14529 
4] 25,75) 261,0 | 185,6 1029 270,1 | 11 1460,3 
5] 26 270,5 195,6 | 1033 2735 | 11,48 | 1507,9 
6] 485 | 283 | 1802 | 1022 256 | 1091 | 1577,6 
7} 495 | 287,7 | 181,7 | 1035 250 | 10,26 | 1599,5 
8 | 5025| 276,2 190,3 | 1033 2909 | 10,89 1539,6 
9} 50,5 | 286,8 156,2 1038 | 236 | 10,76 | 15905 
10 | 4085 | 202,0 | 1531 1047 | 210,2 | 10,44 | 1110,6 
11 | 409 199,1 | 157,0 | 1046 | 201,8 10,44 | 1095,6 


37. Die gröfsten elektromotorischen Kräfte geben je- 
doch Diaphragmen, welche in derselben Weise wie die aus 
Schellack, aus pulverisirtem Schwefel bereitet werden. Ich 
habe mehrfach, aber vergeblich, versucht mit solchen Dia- _ 
phragmen constante Resultate zu erhalten, und besonder — 
scheint es unmöglich bei Anwendung von Schwefelblumen 
die letzten Spuren Schwefelsäure zu entfernen, die immer 
in denselben enthalten sind. Ja es scheint sogar, als ob 
bei Anwendung von gewöhnlichem pulverisirten Schwefel 
derselbe oxydirt wurde, entweder durch den Sauerstoff der 
vom Wasser absorbirten Luft oder den durch die elektro- __ 


chemische Zersetzung freigewordenen Sauerstoff, da jaiınmer 

ein Theil des elektrischen Stromes sich schon im Diaphragma a 

selbst ausgleicht. Möglich ist es freilich auch, dafs die ver- “a 
schiedenen allotropischen Zustände des Schwefels verschie 

dene Werthe geben, da in den Schwefelblumen nach We- 

ber ') die in Schwefelkohlenstoff unlösliche Modification 
des Schwefels enthalten ist. 

Es wurde daher gewöhnlicher Stangenschwefel mehrere 
Tage hindurch einer Temperatur von über 100° ausgesetzt, 
um sicher zu seyn, dals aller Schwefel in Schwefelkohlen- 
stoff löslich war. Der im Porcellanmörser gepulverte Schwe- Bs 
fel wurde dann durch die feinste seidene Müllergaze gebeu- _ 

1) Pogg, Ann. Bd. C, S. 130, 
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telt und auf die gewöhnliche Weise in eine Glasröhre zwi- 
schen Seide gebracht. 

Die folgende Tafel giebt die Beobachtungen an einem 
solchen Diaphragma von 21™ Durchmesser und 36,3™" Dicke 
und netzförmigen Platinelektroden. Man mufs jedoch die 
Vorsicht gebrauchen, dafs das Schwefelpulver beim Einkit- 
ten nicht schmilzt, was nicht leicht zu erreichen ist, wenn 
der Apparat doch den starken Druck ertragen soll, weil 
sich sonst schweflige Säure und Schwefelsäure bilden, wo- 
durch die elektromotorische Kraft bedeutend verringert wird. 
Die letzten Spuren Säure können auch nicht entfernt wer- 
den, wenn man noch so lange destillirtes Wasser durch 
den Apparat hindurchprefst. 

Vor der Beobachtung 5 war 1° lang Wasser durch den 
ungeschlossenen Apparat geflossen. 


No.| Zeit 8 6 p m Temp. 8, 
h | mm gr 0 
1 0 195,1 188,1 | 1062 25,89 | 11,26 | 1057,5 
2 0,5 335 188,2 1060 23,20 | 11,38 | 1819,2 
3 0,75 | 282,6 | 206,7 1060 23,20 | 11,38 | 1534,7 
4 1,25 316,2 200,7 1061 23,00 11,65 | 1715,5 
5 3,25 | 466,0 | 193,0 | 1065 24,29 | 11,42 | 2518,7 
6| 22,25 | 399,9 | 182,9 | 1038 20,21 9,36 | 2217,5 
71 2425 | 4087 | 187,0 | 1046 19,4) 11,46 | 2249.1 


Die folgenden Beobachtungen an demselben Diaphragma- 
apparate wurden in der Weise angestellt, dafs die elek- 
tromotorische Kraft E, mit einer Hydrokette aus 7 (oder in 
Beobachtung No. 11 aus 6) Grove’schen Elementen nach 
der $. 11 angegebenen Methode verglichen wurde. Unter 
s, und s, stehen die an jener Stelle mit diesen Buchstaben 
bezeichneten Ablenkungen des Spiegelmultiplicators, unter @ 
die darnach berechneten elektromotorischen Kräfte des Dia- 
phragmaapparates in Einheiten der elektromotorischen Kraft 
G eines Grove’schen Bechers. Die letzte Columne s, giebt 
die Werthe der elektromotorischen Kraft berechnet in Scalen- 
theilen der Tangentenbussole für Atmosphärendruck, wenn 
man, wie mehrere directe Bestimmungen ergaben, @= 405,23 
Scalentheilen an der Tangentenbussole ohne Nebenschlie- 
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fsung setzt, so dafs also die Werthe von s, in allen Ta- 
bellen vergleichbar sind. 


No.| Zeit | 8, | 8, | o | p | m 


Temp. G | 8, 


h | mm | gr o | 
8 [216,25| 282,7|- 62| 1283| 1058 | 16.90 | 10.3 | 6,547 | 1906 
9 |216,75| 306.7 105.2 1050 3.425 | 1004 
10 [314 | 321,2 118.4 1062 | 14,29 | 11,73 936 
11 |314,75| 243.8 |— 38,0| 110,9 | 1069 | 1250| 11,48 | 4,373 | 1259 


Zwischen der Beobachtung 8 und 9 war der Wasser- 
windkessel des Druckapparates mit frischem destillirten Was- 
ser gefüllt worden, während in der Stube Dämpfe von sal- 
petriger Säure (von der Grove’schen Kette herrührend) 
verbreitet waren. Das destillirte Wasser war etwa 10 Mi- 
nuten mit dieser Atmosphäre in einem offenen Becherglase 
in Berührung gewesen, und hatte in dieser Zeit doch soviel 
Säure aufgenommen, dafs dadurch die elektromotorische 
Kraft des Diaphragmaapparates fast bis auf die Hälfte ge- 
sunken war. Das Schwefelpulver hält dann die Säure mit 
solcher Kraft zurück, dafs auch durch tagelanges Durchströ- 
men von destillirten Wasser dieselbe nicht entfernt werden 
kann und die elektromotorische Kraft nicht mehr ihre frü- 
here Gröfse erreicht. Wegen dieser ungeheuren Empfind- 
lichkeit der Apparate, die die ganze Untersuchung sehr er- 
schwert, ist es auch bei der gröfsten Sorgfalt und Reinlich- 
keit nicht möglich, jede Möglichkeit einer Verunreinigung 
auszuschliefsen, und es schien sogar das destillirte Wasser 
in verschiedenen Ballons derselben Fabrik verschiedene 
Werthe zu geben, obwohl sich nicht die geringste Spur 
eines Rückstandes beim Verdampfen einer gréfseren Was- 
sermenge in einer Platinschaale zeigte. 

Die Beobachtungen an Schwefelblumen ergaben im Ge- 
gensatz zu allen anderen Substanzen sofort nach dem Füllen 
des Apparates mit destillirtem Wasser die höchsten Werthe 
für s,, welche zuerst schnell, dann langsam abnahmen, so 
dafs sich Wochen hindurch diese Abnahme verfolgen läfst. 
So fiel bei einem Apparate in einer halben Stunde der 
Werth von s, von 1294 auf 1090, betrug nach 24 Stunden 
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850, und war nach 3 Tagen auf 739 gefallen, während sich 
die in der Minute bei 1000" Druck durchgeflossene Was- 
sermenge von 220° um die Hälfte vermindert hatte. 

38. Stellt man die bei destillirtem Wasser und den ver- 
schiedenen Substanzen als Diaphragma erhaltenen gröfsten 
Werthe von s zusammen und vergleicht sie mit der elek- 
tromotorischen Kraft eines Daniell’schen Elementes, so 
ergiebt sich folgendes Resultat. 


No. Namen | 8, ) ni 
Ven | 318,7 | 977,07 
(bins 2 | Quarzsand 1599,5 | 209° 
= > a | 
(He 3 Schellack 850,7 330,01 

| 9975 | 11545 

| Daniell’sche Elem. | 378 | 100,00 
Gebrannter Thon | 93,2 
8 Porcellanmasse 51,1 noo 

10 Thierische Blase | 3,9 | 1,51 


Die letzte Columne unter D enthält die* elektramotori- 
sche Kraft der verschiedenen Apparate bei Atmosphären- 
druck, wenn die einer Daniell’schen Kette = 100 gesetzt 
wird. 

Wenn nun auch die Zahlen von der Construction der 
Apparate abhängen, und nicht auf grofse Genauigkeit An- 
spruch machen können, so ist doch immerhin die Ordnung 
der verschiedenen Substanzen daraus zu ersehen, so wie die 
aufserordentlich grofsen elektromotorischen Kräfte, die bei 
Atmospharendruck in demselben auftreten, so dafs es nur 
dem grofsen Widerstande des destillirten Wassers zuge- 
schrieben werden kann, dafs die auftretenden Ströme so 
schwache Intensität haben. Auffallend erscheint besonders 
die hohe Stellung des Quarzes, wo noch dazu wegen der 
Grobkörnigkeit des angewandten Sandes die erhaltenen Zah- 
len klein ausgefallen sind. 

Dabei möchte ich auch noch darauf aufmerksam machen, 
dafs von chemischen Verschiedenheiten der Flüssigkeit inner- 
halb und aufserhalb des Diaphragmas die auftretenden elek- 
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trischen Ströme nicht wohl herrühren können, da durch 
einfachen Contact niemals elektromotorische Kräfte, die das 
Zebnfache einer Daniell’schen Kette übersteigen, erzeugt 
werden können. 

39. Beweist schon die Polarisation der Platinelektroden. 
dafs die elektrischen Ströme der Diaphragmaapparate che- 
mische Zersetzungen hervorbringen, so habe ich doch auch 


Jodkalium zu zersetzen versucht. Es gelingt diefs leicht, a 
indem man 2 Platinspitzen in bekafinter Weise auf befeuch- — 


tetes Jodkaliumpapier setzt: nach kurzer Zeit erscheint dann 


unter der mit der Thalplatte des Diaphragmaapparates in — 
Verbindung stehenden Spitze ein brauner Jodfleck. Bei 
Umkehr des Stromes verschwindet er und erscheint unter 


der anderen Platinspitze. Ich habe als Diaphragma hierbei 
Schwefel und Quarz angewendet. 


40. Bei der grofsen elektromotorischen Kraft der ver- 


schiedenen Apparate läfst sich nun auch mit Leichtigkeit se 
freie Elektricität nachweisen,. entweder an einem Säulen- — 
elektroskope oder an einem gewöhnlichen Goldblattelektro- 
skope mit Hülfe des Condensators. Die Thalelektrode des 
Diaphragmaapparates zeigte immer freie positive, die Berg- 


elektrode freie negative Elektricität. Ich habe diese freie i or 


Elektrieität bei destillirtem Wasser und Diaphragmen aus — 


Schwefel, Quarz, Schellack, Seide und Asbest mit Sicherheit 
nachweisen können. 


Die eine Elektrode des Diaphragmaapparates wurde da- 
bei zur Erde abgeleitet, oder es wurde wit der einen Elek- _ 
trode die obere, mit der anderen die untere. Condensator- | 


platte verbunden. 


Der Ausschlag der Goldblättchen war derselbe, mochte 3 

die Berührung momentan gewesen seyn, oder längere Zeit 
gedauert haben. Die Spannung der freien Elektrieität bei 


einem Apparate mit Schwefeldiaphragma, der bei einem 
Drucke von 1050"® eine elektromotorische Kraft von 7 Gro- 
ve’schen Elemente hatte, wurde mittelst desselben Conden- 


sators mit derjenigen der freien Elektricität der Pole dieser 
Grove’schen Säule verglichen, und gleich 


dieser gefunden. 
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41. Ich habe ferner vielfach versucht die elektromoto- 
rische Kraft bei anderen Fliissigkeiten, als bei destillirtem 
Wasser zu bestimmen, ohne jedoch dabei zu constanten — 
Resultaten gekommen zu seyn. 


Im Allgemeinen läfst sich nur sagen, dafs Zusatz von 


Alkohol zum destillirten Wasser die elektromotorische Kraft 
erhöht, Zusatz von Säuren oder Salzlösungen dieselbe 
schwächt. Dabei dürfte es schwer zu entscheiden seyn, ob 2 


dabei die erhaltenen Werthe durch die geringere oder grö- 
fsere Leitungsfähigkeit der Flüssigkeit für Elektricität be- 


dingt werden, indem im ersteren Falle ein kleinerer, im 3 
letzteren ein gröfserer Theil des elektrischen Stromes sich 
im Diaphragma selbst durch Nebenschliefsung ausgleichen 4 


wird, worauf ich schon im Anfange dieses Aufsatzes auf- 
merksam gemacht habe. 


Die Concentration der Fliissigkeit ist dabei innerhalb *, 
des Diaphragmas eine ganz andere als aufserhalb, die Lei- grö 
tungsfähigkeit derselben für Elektricität ist dadurch unbe- 
kannt, und es ergaben daher die Versuche auch durchaus ähı 
keine Gesetzmäfsigkeit. 

Einige Zahlenangaben mögen diefs erläutern. str 
Es wurde durch einen Apparat mit Diaphragma aus stark dar 
verglühter Porcellanmasse und netzförmigen Platinelektroden org 


destillirtes Wasser geprefst, und dann Lösungen von Koch- 

salz, die in der folgenden Tafel mit ABC bezeichnet sind 

und bezieblich 
0,00025%, 0,0005, 0,0058 

NaCl in 1¢* Flüssigkeit enthielten. Die Beobachtungen er- 

gaben, wenn die elektromotorische Kraft nach der Pog- 


gendorff’schen Methode bestimmt wurde: 


4 
a ( 


59 
d = 3mm, 19 2r = 2] mo, 


No. | Temp. 8, 


Destillirtes WVasser. 
mm gr © 
1| 565 | 95,3 | 76,7 | 1052 | 0,505 | 10,32 | 68,85 


NaCl = Lésung A. 


2] 815 | 156 | 92 | 1077 | 0573 | 10,60 | 11,01 
NaCl = Lösung B. 

3] 835 | 108 | 6,7 | 1074 | 0,560 | 10,85 | 7,64 
Na Cl = Lésung C. 

4] 85 | 567 | 40 | 1067 | 0,561 | 11,18 | 4,06 


Schon bei der Lösung C wurden jedoch die Elektroden 
so ungleichartig, dafs es nicht möglich war, Lösungen von 
gröfserer Concentration anzuwenden. 

Andere Versuche mit Kochsalzlösungen ergaben ganz 
ähnliche Zahlenwerthe. 

42. Wurde durch einen Apparat von derselben Con- 
struction wie der eben erwähnte destillirtes Wasser und 
dann ein Gemisch von Alkohol und Wasser geprefst, so 
ergaben die Beobachtungen: 


d=3un 40 2r— 2lmm 5, 


No.| Zeit | 8 | o | p | m | Temp. | 


Destillirtes Wasser. 


h mm gr o 
1| 21 | 71,7 | 599 | 1074 | 043 | 76 | 50,72 
Alkohol- Wasser. Spec. Gew. = 0,9694. 
2 23 76,5 67,5 1051 | 0,206 7,6 55,30 
3 23,5 78,3 65,3 1076 | 0,249 7,6 55,29 
4 24 74,3 645 | 1061 | 0,237 53,25 


Alkohol- Wasser. Spec. Gew. = 0,9497. 


51 235,25 78,7 77,0 1072 0,214 9,25 | 55,8 
6] 25,75 | 78,2 67,5 1054 0,210 9,32 | 56,36 
7 26,25 78,7 78,6 1071 8,90 | 55,8 
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Versuche nach der Fechner’schen Methode ($. 11), wo 
die elektromotorischen Kräfte zweier Apparate mit Thondia- 
phragma verglichen wurden, deren einer destillirtes Wasser, 
deren anderer ein Gemisch von Wasser und Alkohol ent- 
hielt, ergaben ebenfalls, dafs die elektromotorische Kraft 
durch Zusatz von Alkohol zum Wasser vergrölsert wurde. 

‘43. Während durch Zusatz von NaCl zum destillirten 
. zart Wasser die Menge der durch die Thonwand gegangenen 
= Flüssigkeit vergrölsert zu werden scheint, wird sie durch 
Zusatz von Alkohol entschieden verringert, und zwar, wie 
die Zahlen der vorstehenden Tabelle zeigen, bedeutend ver- 
-ringert. Dabei tritt der merkwürdige Umstand ein, dafs 
die durchgegangene Flüssigkeit eine andere Concentration 
als die ursprüngliche hat, und mehr Alkohol enthält. 
Es mag hier eine Beobachtungsreihe folgen, wo die 
- spec. Gewichte mittelst eines Alexander’schen Hydrome 
ters (Pogg. Ann. Bd. LXX, S. 137) bestimmt wurden. Mit 
destillirtem Wasser verdünnter Alkohol wurde in einen 
neuen mit destillirtem Wasser befeuchteten Cylinder aus 
gebranntem Thon gefüllt, in welchen eine Glasglocke ge- 
_ kittet war. Die Luft in der Glasglocke wurde mittelst einer 
Druckpumpe comprimirt, die an den Wänden des Cylinders 
ablaufende Flüssigkeit in einem Becherglas aufgefangen und 
das spec. Gewicht sofort bestimmt. 

Der angewandte Alkohol hatte ein spec. Gew. = 0,96604, 
die durchgegangenen Flüssigkeitsportionen der Reihe nach 
1. 0,97205 


> 


0,96500 


0,96518 dy. 


während die im Thoncylinder zurückgebliebene Flüssigkeit 
das spec. Gew. 0,96988 zeigte. 

i Diese Beobachtungen stimmen ganz mit denen von Wa- 
.  genmann'), der fand, dafs wenn man mit Wasser ver- 
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dünnten Kartoffelbranntwein durch Quarzsand filtrirt, zuerst 
reines Wasser abfliefst, dann Wasser mit Weingeist, seines 
Fuselöls beraubt, und schliefslich das unveränderte Gemisch. 
Ebenso ist nach demselben Beobachter die durchgelaufene 
Flüssigkeit fast aller Säure beraubt, wenn man Essig durch 
Quarzsand filtrirt, 

Indem also die porösen Körper die einzelnen Säure- 
oder Salztheilchen zurückhalten, wird die Flüssigkeit in den 
Poren derselben eine ganz andere Concentration und Zu- 
sammensetzung haben, als aufserhalb; die Wände der Poren 
werden mit einer dünnen Schicht einer concentrirten Lö- 
sung bekleidet seyn, und die Flüssigkeit wird nicht mehr 
durch Röhren von der Substanz des angewandten Körpers, 
sondern von der Natur ihrer eigenen Bestandtheile fliefsen. 
Dabei wird, wenn das Wasser auch nur wenig Salztheil- 
chen enthält, diese Aenderung der Wandung doch sehr 
merklich werden, sobald die Flüssigkeit lange genug durch 
das Diaphragma hindurchströmt. Möglich ist es also auch, 
dafs hierin der Grund der Abnahme der elekiromotorischen 
Kraft der Diaphragmaapparate liegt, sowie die Verschieden- 
heit der durchgegangenen Flüssigkeitsmengen, indem sich die 
Reibung an den Wänden der capillaren Röhren des Dia- 
phragmas ändert. 

Der Thon scheint ebenfalls auf Wasser eine grölsere 
Anziehungskraft auszuüben wie auf den Alkohol, indem er 
das Wasser aus der durchströmenden Flüssigkeit mit grofser 
Begierde aufsaugt, und eine concentrirtere Alkohollösung 
erzeugt. 

Der ganze Vorgang wird aber durch diese Verhältnisse 
so complicirt, dafs man eigentlich in vollkommener Unkennt- 
nifs über die Bedingungen bleibt, unter denen die Flüssig- 
keiten durch die poröse Wand hindurchgehen, und eine 
weitere Verfolgung dieses Gegenstandes zunächst ganz an- 
dere Dinge festzustellen hat, als die Gröfse der dabei auf- 
tretenden elektromotorischen Kräfte. 

44. Ich übergehe deshalb auch hier die anderen Beob- 
er Stoffe 
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achtungen über den Einflufs, den der Zusatz fremd 
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zum destillirten Wasser auf die Gröfse der elektromotori- 
schen Kraft ausübt, und will nur noch eine Beobachtungs- 
reihe anführen, wo die Platte aus stark verglühter Porcel- 
lanmasse mit Terpenthinöl getränkt war, ehe destillirtes 
Wasser durch dieselbe hindurchgeprefst wurde. Es scheint 
diefs in sofern von Interesse zu seyn, als Faraday (vergl. 
§. 24) gefunden hat, dafs bei Reibung von Wassertheilchen, 
die Terpenthin enthalten, gegen feste Körper, diese letzteren 
positiv elektrisch werden, also die entgegengesetzte Elektri- 
cität annehmen, als wenn man reines Wasser anwendet. 

Die folgende Tafel giebt die Beobachtungen 


d=3,172™™)  2r—21um, 
No.| Zeit | 8 o | p | m | Temp. % 
h mm gr 0 
ıl 0 25,2 46,4 | 1078 | 0244 | 11,05 | 17,8 
21 06 40,7 34,8 | 1078 28,7 
PS 39,9 39,9 | 1070 | 0,262 | 10,83 | 28,3 
“es 46,3 43,8 | 1080 | 0,229 99 | 326 
| 5 40,6 47,5 | 1073 | 0,256 | 10,03 | 28,8 
6| 215 50,12 | 51,6 | 1065 | 0,220 7,94 | 35,8 
21 71,7 59,9 | 1074 | 0,423 7,6 | 50,72 


Die letzte Zeile enthält der Vergleichung wegen die 
Beobachtungen an einem ganz ähnlichen Apparate aus No. 1 
der Tabelle in $. 42, wo das Diaphragma aus Porcellan- 
masse nicht mit Terpenthinöl getränkt worden war, eben- 
falls 21° nach Füllung des Apparates. 

Wegen der Verstopfung der Poren des Diaphragmas 
mit Terpenthinöl ist die durchgegangene Flüssigkeitsmenge 
geringer, die elektromotorische Kraft ist jedoch kleiner aber 
von derselben Richtung wie bei destillirtem Wasser. Der 
Widerstand des Apparates ist nichts desto weniger kleiner, 
als der des Apparates in $. 42, wie eine Vergleichung der 
Werthe von o, sowie der elektromotorischen Kräfte ergiebt, 
und es wäre daher wohl möglich, dafs ein geringer Gehalt 
an Ameisensäure der Grund dieser Verringerung der elek- 
tromotorischen Kraft durch Zusatz von Terpenthinöf ist, 
indem das letztere fast immer Spuren dieser Säure enthält '), 

1) Löwig, Chemie der organischen PEN Bd. Il, S. Run: 
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und schon sehr geringe Mengen Säure hinreichen die elek- 
tromotorische Kraft zu verkleinern. Ist diese Erklärung 
richtig, so würde das Terpenthinöl sich so gut wie indiffe_ 
rent gegen die Elektricitätserregung bei dem Durchströmen 
des destillirten Wassers verhalten. 

45. Es würde aus diesen Erscheinungen folgen, wie 
ich schon an einem anderen Orte ') bemerkt habe, dafs 
ein galvanischer Strom, der Flüssigkeit durch eine poröse 
Thonwand hindurchführt, sich verstärken mufs. 

Ich habe diesen Schlufs bei Thon und destillirtem Was- 
ser durch Versuche zu prüfen gesucht. Der Strom eines 
Grove’schen Elementes wurde durch einen Apparat von 
der Fig. I. angegebenen Form, und den Spiegelmultiplicator 
geleitet; die Empfindlichkeit des letzteren wurde durch eine 
Nebenschliefsung so regulirt, dafs die Ablenkung etwa 400 
Scalentheile betrug. Mittelst eines Korkes oder eines Ven- 
tils (Fig. 9 Taf. I) konnte das Durchströmen verhindert 
werden. Ich beobachtete dann eine Zunahme oder Ab- 
nahme der Stromintensität von 0,5 bis 1 Scalentheil, wenn 
die Flüssigkeitsströmung begann oder aufhörte, doch halte 
ich diese Versuche nicht für vollständig beweisend, da die 
Polarisation der Platinelektroden ein fortwährendes Schwan- 
ken der Stromintensität bedingt, welches durch zufällige 
Erschütterungen noch erhöht wird. Es möchte aus diesem 
Grunde unmöglich seyn, diese Frage durch den Versuch 
mit Sicherheit zu entscheiden. 

46. Ich habe schliefslich noch versucht mit Benutzung 
der hiesigen Wasserleitung einen elektrischen Strom herzu- 
stellen, da die grofsen elektromotorischen Kräfte hoffen lie- 
fsen, Ströme von praktischer Anwendbarkeit zu erhalten. > 
Umstehende Figur stellt den benutzten Apparat im Sechstel 
der natürlichen Gröfse dar. 

Ein Ring R von 100”” lichtem Durchmesser, 40°" Höhe 
und 20”= Wanddicke aus unglasirter, jedoch gaar gebrann- 
ter Porcellanmasse ist oben durch 2 Platten P und P’ aus 
demselben Stoffe verschlossen, welche durch 2 wurstförmige 
1) Menstdantshine der Berl. Academie, 28. Oct. 1858. 


: 


dem Porcellanringe R ge- ery 
trennt sind. Die Kaut- 
schuckringe r liegen n 
2 halbkreisförmig in den 
Porcellanring R einge- 

drehten Ausschnitten. Die . 


ww 
tu 


Platten P und P’ werden P aber 
durch3 eiserne Schrauben ZN 
s und messingne Schrau- C0) 
benmuttern mit unterge- 
legten Lederplatten zu- 


sammengeprefst. Die 

Platte P’ ist siebförmig durchlöchert, während P nur in der 
Mitte eine gröfsere Oeffnung hat, in welche ein Messingrohr 
eingekittet ist. Der Ring R wand mit Schwefelblumen gefüllt, 
während 2 Stücke Seidotirend, die die Kautschuckringe von 
den Platten P und P’ trennen, das Fortführen der porösen 
Substanz verhindern, und zu gleicher Zeit dieselbe von aus 
Platindraht gehäkelten Elektroden trennen. Zwei dünne Pla- 
tindrähte p und p’ gehen zwischen den Porcellanplatten und 
den Kautschuckringen von diesen Elektroden nach aufsen 
und leiten den elektrischen Strom zum Multiplicator. 

An dem Messingrohre der oberen Platte befindet sich ein 
Schlauch K aus Kautschuck und Hanf, der vor den Hahn der 
Wasserleitung geschraubt werden kann, durch welchen das 
Wasser in das Messingrohr gelangt, und durch die Poren der 
Bergelektrode in das Schwefeldiaphragma eintritt, um durch 
die Löcher der Thalelektrode und der Platte P’ abzufliefsen. 

Hr. W. Siemens gestattete mir gütigst die Versuche 
in seiner Fabrik auszuführen, wo zugleich der Druck, unter 
dem das Wasser bei dem Eintritt in den Apparat stand, und 
die durchgeflossene Wassermenge bestimmt werden konnten. 

Es zeigten sich nun bei einem Drucke von etwa 2} At- 
mosphären und einem stündlichen Verbrauche von 5 Cu- 
bikfufs Wasser nur schwache elektrische Ströme, so dals 
an eine praktische Anwendung derselben gar nicht zu den- 
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ken ist. Der Grund liegt wohl in dem Salzgehalt des Was. 
sers der hiesigen Wasserleitung und darin, dafs es immer 
etwas Eisenrost aus der Röhrenleitung enthält. Möglich 
bleibt es also immerhin, dafs reineres Wasser, wie es z. B. 
in Berggegenden vorkommt, günstigere Resultate giebt. 

Die Polarisation brachte dabei die Ablenkung sehr bald 
auf 0°, und wird sich auch wohl durch Vermehrung der 
durchgeflossenen Wassermengen nicht vermindern lassen. 
Die Stromstärke war nicht merklich geändert, nachdem das 
Wasser 4 Tage lang durch den Apparat geflossen war, theil- 
weise ohne dafs die Platinelektroden in metallischer Ver- 
bindung gewesen waren. 

Ein Apparat, der statt Schwefelblumen Quarzsand ent- 
hielt, gab noch schwächere Ströme und im übrigen diesel- 


Berlin, den 18. April 1860. 


hl IV. Zur Theorie des Sehens'); ini Pil” 


D. Act des Sehens besteht nicht blofs darin, dafs die 
Veränderungen der Licht percipirenden Netzhautelemente 
(der Stäbchen) zum Bewufstseyn kommen, sondern dafs 
gleichzeitig Ursachen dieser Veränderungen nach ganz be- 
stimmten Richtungslinien in der Aufsenwelt aufgesucht 
werden. Beide Theile des Sehactes sind so innig mit ein- 
ander verschmolzen, dafs sogar Gesichtswahrnehmungen, 
welche nicht durch optische Erscheinungen veranlafst wer- 
den, elektrische, subjective etc., ohne eine solche Lokali- 
sation nicht existiren, dafs also eine Trennung letzterer 


1) Die nachfolgenden Zeilen sind im Wesentlichen ein Auszug aus einem 
detaillirteren Aufsatz in v. Gräfe’s Archiv für Opthalmologie Bd. V, 
S. 127. 

Poggendorff’s Annal. Bd. CX. 


L 
65 | 
oO - 
. 
2 
: 
.. : 
‘ 
=, 
4 


zeichnen ist. Ob diese innige Verknüpfung durch unsere 
Organisation gegeben ist, oder erst durch die Erfahrung 
gewonnen wird, soll hier nicht erörtert werden, wir wol- 
yen uns vielmehr nur mit dem Modus jener Lokalisation 
beschäftigen. 
Bekanntlich hat Volkmann den Satz aufgestellt, dafs 
sich die geraden Richtungslinien, auf welchen die gesehe- 
nen Körper aufgesucht werden, im Auge annähernd sämmt- 
| lich in einem Punkte, dem sogenannten Kreuzungspunkt 
der Richtungsstrahlen, schneiden, jede derselben also be- 
_ ‚stimmt ist durch den affıcirten Punkt der Retina und die- 
Kreuzungspunkt. Letzterer ist gelegen zwischen den 
beiden Helmholtz’schen Knotenpunkten des Auges, also 
etwa 7™ hinter der Hornhaut. Die Richtungslinien dieser 
Lokalisation fielen somit annähernd zusammen mit den Rich- 
_ tungsstrahlen der von unserem Auge aufgefangenen Licht- 


= 


_ chene, gerade Linien bilden. Für gewöhnlich würde also 
jede Richtungslinie der Lokalisation den Licht gebenden 
Punkt im Raume treffen, und hieraus sich eine volle Iden- 
tität der reellen Form und Lage eines Objectes mit unse- 
rer Vorstellung von demselben ergeben. Eine Abweichung 
würde erst eintreten in Fällen, wo die optischen Medien 
unseres Auges eine Dislokation der Richtungsstrahlen der 
Lichtkegel, also eine Verzerrung der Bilder veranlassen. 
_ Jene Abweichung müfste aber alsdann mit dieser construir- 
baren Verzerrung übereinstimmen, wenn die Richtungsli- 
- nien der Lokalisation wirklich die angeführten Eigenschaf- 
tem besäfsen. Ich habe daher die beobachteten Verzerrun- 
: gen mit den berechneten verglichen und bin zu folgenden 
% Resultaten gekommen. 


_ Die Verbindungsgerade der Kreuzungspunkte beider Au- 
gen, die Grundlinie (2d) hat wegen der geringen Entfer- 
nung jener von den Drehpunkten bei den verschiedenen 

Augenstellungen einen nahezu constanten Werth (bei mir 
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==64""), Die Ebene, welche durch den Fixationspunkt 
und diese Grundlinie bestimmt ist, heifst die Visirebene, 
in ihr die Verbindungslinie des Fixationspunktes mit dem 
Mittelpunkt der Grundlinie die Medianlinie (f), die in die- 
ser Linie auf der Visirebene senkrechte Ebene die Median- 
ebene und endlich der Winkel zwischen der Medianlinie 
und der Gesichtslinie eines Auges der Convergenzwinkel (g). 

Betrachtet man nun mit einem Auge ein rechtwinkliges 
Kreuz unter scharfer Fixation seines Mittelpunktes in den 
verschiedensten Lagen zur Gesichtslinie aus kleiner Entfer- 
nung, so sieht man dasselbe fast in keiner Stellung recht- 
winklig, sondern neben einer schwachen Krümmung der 
Kreuzschenkel in ihren excentrischen Theilen eine ziemlich 
beträchtliche Winkelverziehung. Letztere ist der Art, dafs 
dem rechten Auge allein, wenn die Medianlinie auf der 
Ebene des Kreuzes senkrecht steht, der Winkel des nach 
rechts und oben gelegenen Quadranten gröfser als 90° er- 
scheint; bei dieser Lage des Kreuzes treten rechte Win- 
kel erst auf, wenn man es um seinen Mittelpunkt in sei- 
ner Ebene um 30— 45° dreht. 

Diese Winkelverziehung würde sich nun erklären be 
sen aus der von Helmholtz ') nachgewiesenen mangel- 
haften Centrirung des Auges. Eine geradlinige optische 
Axe wie bei optischen Instrumenten existirt nicht. Das 
Analogon derselben, die Gesichtslinie, d. h. derjenige Strahl 
des im Punkte des directen Sehens vereinigten Strahlen- 
büschels, welcher die geringste Abweichung von einer 
Geraden zeigt, trifft die Hornhaut nicht in ihrem Scheitel, 
sondern in einem mehr nach der Nase gelegenen Punkte. 
Da nun die Hornhaut nahezu einem Ellipsoid, welches 
durch Umdrehung einer Ellipse um die grofse Axe erzeugt ist, 
entspricht, diese Axe aber die Linsenaxe so schneidet, dafs 
der Krümmungsmittelpunkt des Hornhautscheitels auf der Na- 
senseite der Linsenaxe liegt, so kann auch der Krümmungs- 
radius des Eintrittspunktes der Gesichtslinie nicht mit der 
Linsenaxe zusammenfallen. Hieraus folgt alsdann, dafs die 

1) Archiv für Ophthalmologie Bd. I, S. 2. 
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_ Gesichtslinie eine Lage zwischen beiden haben, also an ih- 
rer Durchtrittstelle auf der Hornhaut, resp. auf der Tan- 
 gentialebene an diesen Punkt nicht senkrecht stehen, son- 
= hier eine Brechung erleiden mufs. Diese Verhält- 
nisse werden eine Verziehung der obigen Kreuzwinkel in 
derselben Weise herbeiführen, wie eine zur Kreuzebene ge- 
_ neigte planparallele oder prismatische Glasplatte. Berechnen 
wir daher die Gröfse der Neigung, welche eine zwischen 
Luft und Hornhautsubstanz gelegene Ebene gegen das Kreuz, 
resp. die Gesichtslinie haben miifste, um jene Verziehung 
darauf allein zurückzuführen, so wird die Constanz der 
Werthe für verschiedene Stellungen des Kreuzes die Rich- 
tigkeit dieser Rückführung beweisen. 
3 Die Gröfse der Verziehung habe ich nun gemessen mit- 
tels eines Apparates, an dem zwei 100™ hohe Pappcylin- 
- der über einander geschoben sind, von denen jeder auf 
dem Rande einen feinen weifsen Faden genau diametral 
eingespannt trägt, so dafs sich durch Gleiten des einen 
7 Cylinders auf dem andern ein Kreuz mit beliebigen Win- 
_keln, aber constantem Mittelpunkt durch die Fäden her- 
stellen läfst. An diesem Kreuz wird nun diejenige Win- 
 kelgröfse beobachtet, welche erforderlich ist, um rechte 
Winkel wahrzunehmen. Die Messung der erforderlichen 
u Abweichung (8) von 90° und die darnach berechnete 
_ (s. Note I) Gröfse der Schiefstellung der Ebene (y) ergab 
folgende Werthe: 


f= | 80m) 90 | 100 | 110 | 120 |-130 | 140 | 150 
. R| 3° 16|2° 3671 2° 8° 1° 10.37 1° 20" 1° 127) 0° 58) 
P= 1] 30 59"| 3° 5° | 2° 27’) 2° 13"| 1° 50") 10 24° 1° 11°) 0° 57° 
[9 21") 8° 33° 6° 577| 6° 29'| 6° 13'| 6° 40" 6° 30'| 6° 40 
: Die Rückführung der obigen Verziehungen auf die 
=> Schiefstellung der Hornhaut mufs somit als sehr berechtigt 
ps, erscheinen 


ay 1) Eine Vergleichung der Werthe von y mit objectiven Messungsresulta- 
u ten an meinen Augen hoffe ich später liefern zu können. 
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Weiter ergiebt nun noch ‘die obige Betrachtungsweise 
des Kreuzes eine schwache Verkrümmung der einzelnen 
Schenkel und zwar kehrt der verticale die Concavität nach 
aufsen, der horizontale nach oben. Diese Erscheinung ent- 
spricht der angeführten Thatsache, dafs die Gesichtslinie 
die Hornhaut nicht in ihrem Scheitelpunkt, sondern in 
einem Punkt durchbohrt, welcher näher der Nase und et- 
was nach unten zu gelegen ist. Auch die Betrachtung ei- 
nes Kreises sowohl bei Fixation seines Centrums, als eines 
Peripheriepunktes giebt eine der Lage des Scheitelpunktes 
der Kornea entsprechende Verzerrung. 

Mit Hülfe von Prismen und Linsen kann man durch 
eine entsprechende Stellung zu den angeführten Figuren 
ganz dieselben Verziehungen objectiv zur Anschauung 
bringen. 

Wir kommen jetzt zur Feststellung der Richtungslinien 
der Lokalisation für Netzhautpunkte, welche nicht in so 
unmittelbarer Nähe des hinteren Endpunktes der Gesichts- 
linie, des sogenannten Punktes des directen Sehens, son- 
dern mehr excentrisch liegen. Leider kann man hier nur 
wenig excentrische Punkte wählen, da die äufserst rasche 
Abnahme der Schärfe der Wahrnehmung messende Beob- 
achtungen unmöglich macht. Ferner ist die Berechnung 
von Verzerrungen durch optische Systeme bei Figuren, 
welche aufserhalb der optischen Axe derselben gelegen sind, 
zu schwierig, um direct diese Verzerrung mit den beob- 
achteten Objecten vergleichen zu können. Es mufste da- 
her der Umweg eingeschlagen werden, den Theil der beob- 
achteten Verzerrung, welcher durch die Projection allein 
veranlafst wird, zu isoliren und diesen mit der leicht zu 
berechnenden zu vergleichen, 

Fixirt man mit beiden Augen den Mittelpunkt eines 


chung derselben mit den von Helmholtz gegebenen Gröfsen der Win- 
kel zwischen Gesichtslinie und Hornhautaxe, wie ich sie in meiner frü- 
heren Arbeit angeführt habe. beruht auf einem Mifsverstindnifs, wel- 
ches einige Entschuldigung darin finden mag, dafs mir der Aufsatz von 


Helmholtz nicht zur Disposition stand. ier 
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Medianebene des Körpers sich befindet, und verschiebt auf 
letzterem eine Gerade parallel dem horizontalen Schenkel, 
so kommt man bei einigermafsen geringer Entfernung der 
Kreuzebene von den Augen sehr bald zu Stellungen, wo 
stark gekreuzte Doppelbilder jener Geraden auftreten, zu- 
gleich bemerkt man eine zunehmende Krümmung dersel- 
ben, mit der Concavität nach dem fixirten Punkt gerichtet. 
In Fig. 1 Taf. II gehört ED dem rechten, FC dem lin- 
ken Auge an. Sperrt man nun die inneren Netzhauthälften 
ab (durch Vorschieben undurchsichtiger Scheiben von au- 
{sen her), so fallen die entsprechenden Hälften der Geraden 
(BD und BF) fort, es bleibt der Winkel EBC; bei Ab- 
sperrung der äufseren Netzhauthälften dagegen (durch Auf- 
setzen einer undurchsichtigen Scheidewand auf die Nase) 
bleibt ein nach oben schauender Winkel FBD. Bewegt 
man nun die Hälften der Geraden um den Punkt B in ei- 
ner Richtung, welche der jedesmaligen Dislocation entge- 
gengesetzt ist, so kommt man zu einer Stellung, wo sie 
parallel dem horizontalen Kreuzschenkel erscheinen. Die 
hiernach beobachteten Winkel @ und @ sind das Resultat 
1) der Projection, herbeigeführt durch die Neigung der 
Kreuzebene gegen die Tangentialebene der Netzhaut im 
Punkt des directen Sehens, also abhängig vom Zp; 2) der 
Verzerrung durch die optischen Begränzungsflächen unseres 
Auges. Beide -Momente wirken für den Winkel FBD in 
gleicher, für EBC in entgegengesetzter Richtung, den Pro- 


jectionseffect allein bekomme ich also als “Ze, Die Wir- 


a 


kung des zweiten Moments, St , kann ich alsdann noch 


kontrolliren durch Beobachtungen bei einer Stellung, wo 
0°, d. h. die Projection unwirksam ist. 

Die nach diesen Methoden erhaltenen Resultate erga- 
ben, dafs fiir das Bereich des deutlichen Sehens (d. h. fiir 
die Punkte eines auf der Netzhaut um den Fufspunkt der 
Gesichtslinie mit einem Radius von höchstens . 2,5"" ge- 
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schlagenen Kreises) die Annahme eines einzigen Kreuzungs- 
punktes der Richtungslinien zuzulassen ist. Für die noch mehr 
excentrisch gelegenen Punkte ergaben sich Abweichungen; 
doch bin ich aufser Stande anzugeben, wie weit sie auf 
der sich hier ergebenden Ungenauigkeit der Beobachtun- 
gen oder auf der Unregelmäfsigkeit der Hornhautfläche be- 
ruhen, ob sie daher zu der Annahme mehrerer Kreuzungs- 
punkte berechtigen. 


Weiter stellt sich nun die Frage: In welchen Punkt 
der Richtungslinien verlegen wir einen Gesichtseindruck? 
Hier mufs ich einige einleitende Bemerkungen voraus- 
schicken. 

Bekanntlich ordnet man sich die Netzhautpunkte in Me- 
ridiane (Trennungslinien Riite’s), indem man den Punkt 
des directen Sehens als Pol auffafst. Jeder Punkt in einem 
Auge hat einen sogenaunten identischen Punkt im anderen, 
d. h. einen Punkt, dessen Erregung in unserem Bewufst- 
seyn mit der des anderen zu einem einzigen Eindruck ver- 
schmolzen wird. Hinsichtlich der Lagerung derselben ist 
bekannt, dafs im Allgemeinen die rechte Hälfte der einen 
Netzhaut der rechten der andern, die linke der linken ent- 
spricht. Ferner existiren identische Meridiane, welche bei 
einer gewissen Augenstellung, den Primärstellungen (d. h. 
beim Blick mit parallelen Gesichtslinien) im Raume parallel 
stehen, bei den Sekundärstellungen (d. h. bei einer Nei- 
gung der Visirebene um 35° unter der Horizontalebene 
des Kopfes und beliebiger Convergenz der Gesichtslinien ) 
so gelagert sind, dafs die horizontalen Meridiane sich noch 
in der Visirebene befinden; bei allen übrigen Stellungen 
aber, den sogenannten Tertiärstellungen, welche mit einer 
Raddrehung des Auges um die Gesichtslinie als Axe ver- 
bunden sind, treten die horizontalen Meridiane in entgegen- 
gesetzter Richtung aus der Visirebene und zwar bei Fixa- 
tion eines Punktes der Medianebene oberhalb — 35° wit 
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ihren inneren Extremitäten nach oben, unterhalb — 35° nach 
unten aus (Meifsner) '). 

Diese identischen Meridiane geben uns nur einen Ort 
für die Lage der identischen Punkte, die Auffindung eines 
zweiten wird sie vollständig bestimmen. Untersuchen wir 
nun, ob nicht den zweiten Ort der identischen Punkte 
Kreise bilden, welche mit gleichen Radien um die Punkte 
des directen Sehens geschlagen sind. Die Richtungsstrahlen 
je eines solchen Kreises würden den Mantel eines geraden 
Doppelkegels bilden und auf einer Ebene, welche im Fi- 
. _ xationspunkt auf der Medianlinie des Körpers senkrecht, 
also zur Axe des Kegels, zur Gesichtslinie, geneigt ist, eine 

Ellipse abschneiden; die beiden Ellipsen aber, welche durch 
. die Richtungskegel zweier identischen Kreise hergestellt 
werden, miifsten sich nicht einander decken, sondern in 
der Richtung der grofsen Axe so über einander geschoben 
seyn, dafs in Fig. 2 Taf. Il die Ellipse mit der grofsen Axe 
BC dem rechten, die mit DE dem linken Auge angehören 
und die im Fixationspunkt A errichtete Senkrechte F@ jede 
in zwei Theile iheilen würde, von denen der kleinere je 
_. der inneren, der grölsere je der äufseren Netzhauthälfte 
entspräche. Ist diese Lagerungsweise der identischen Punkte 
wirklich vorhanden, so mufs ein reeller Kreis mit dem 
Durchmesser FG, welcher in einer Stellung senkrecht auf 
der Medianlinie mit seinem Mittelpunkt beobachtet wird, 
zwei jenen Ellipsen ähnliche, aber in entgegengesetzter Rich- 

r tung über einander geschobene Doppelbilder darbieten; 
ferner müssen zwei gleiche Kreise, von denen .jeder auf 
der Gesichtslinie annähernd senkrecht steht, zu einem Kreise 
u verschmolzen werden, da bei dieser Stellung die Ursache 
jener Verziehung, die Projection, aufgehoben wird. Das 
Erstere ist ziemlich leicht zu constatiren, das Zweite aber 
einer genauen Experimentation nicht zugänglich, da die 
unwillkiihrliche Verrückung des Fixationspunktes, wie wir 
sie weiter unten noch kennen lernen werden, eine scharfe 
Beobachtung von Doppelbildern und demgemäfs eine scharfe 


1) Beiträge zur Physiologie des Schorgans. 


Absperrung | 


al 


72 
Mes 
hinc 
wir 
der 
alsa 
der 
reel 
mel 
ten 
| hin: 
unc 
cor 
es 
bei 
Kr 
im 
Fila 
| haı 
die 
zu 
& da: 
Sc 
Ne 
de 
sil 


73 


Messung der erforderlichen Stellung der gleichen Kreise ver- 
hindert. Ein kleiner Umweg führt hier zum Ziele. Da 
wir Längendimensionen in allen Meridianen schätzen nach 
der Gröfse der von den Bildern bedeckten Netzhautstrecke, 
also AF gleich AB gleich AC, so mufs bei Absperrung 
der inneren Netzhauthalften (der Theile AD und AC) der 
reelle Kreis AF in horizontaler Richtung bedeutend zusam- 


‚mengeschoben, bei Absperrung der äufseren Netzhauthälf- 


ten (AB und AE), wenn die Verschiebung der Ellipsen 
hinreichend grofs, horizontal verlängert erscheinen. Dieses 
findet wirklich statt, zugleich nimmt man wahr, dafs die F 
und @ zünächst gelegenen Theile des Kreises nicht eine 
continuirliche Curve, sondern einen Winkel bilden, wie 
es die Figur leicht begreifen läfst. Weiter mufs der Kreis 
bei einer Knickung seiner Ebene in der Linie F@ als’ein 
Kreis erscheinen, sobald jede Hälfte auf der Gesichtslinie 
im Fixationspunkt senkrecht steht; die hierzu erforderlichen 
Flächenwinkel müssen bei Absperrung der äufseren Netz- 
hauthälften die Convexität, bei Absperrung der inneren 
die Concavität dem Beobachter zukehren, stets aber 2 
zu 180° suppliren. Die Identität der bei beiden Modi für 
dasselbe g erforderlichen Winkel ergiebt alsdann einen 
Schlufs auf die Lagerung der identischen Punkte. 
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Hiernach ist folgender Satz erwiesen: die identischen 
Netshautpunkte sind bestimmt 1) durch die identischen (in 
den Sekundärstellungen um gleiche Winkel gegen die Vi- 
sirebene geneigten) Meridiane und 2) durch die identischen 
(um die beiden Punkte des directen Sehens mit gleichen 
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Radien geschlagenen) Kreise. Beide Netzhäute sind con- 
gruent, nicht symmetrisch. 

Es wird uns nun leicht seyn, die Punkte des Raumes 
aufzusuchen, deren Richtungsstrahlen bei einer bestimmten 
Fixation identische Punkte treffen, also nur einen einzigen 
Eindruck, d. i. keine Doppelbilder veranlassen. In einem 
solchen Punkte müfsten sich die Richtungslinien zweier 
identischen Punkte schneiden, hierzu also beide Linien in 
einer Ebene liegen. Da nun bei einer Sekundärstellung 
beide horizontalen Meridiane in der Visirebene gelegen 
sind, so giebt es für sämmtliche identischen Punkte dersel- 
ben Durchschnittspunkte ihrer Richtungslinien, und zwar ge- 
legen auf einer durch den Fixationspunkt und die beiden 
Kreuzungspunkte der Richtungslinien bestimmten Kreislinie. 
J. Müller. Zur Feststellung der Möglichkeit solcher Durch- 
schnittspunkte für die übrigen Meridiane stelle Fig. 3 Taf. Il 
eine Sekundärstellung dar, wo K und K’ die Kreuzungs- 
punkte, Z und Z’ die Punkte des directen Sehens, ST und 
OR die in der Visirebene AKK' befindlichen, horizontalen 


 Meridiane, OP und MN zwei beliebige identische, also um 


gleiche Winkel « gegen die Visirebene geneigte Meridiane 
bezeichnen. Sind nun MK und OK' Richtungsstrahlen 
eines und desselben Raumpunktes, liegen sie also mit KK’ 


in einer und derselben Ebene, so ergiebt sich das Ver- 


hältnifs ihrer Winkel (& und ©) mit den Gesichtslinien 
KZ und K'Z' nach der Formel (s. Note II): 
cotg cotg § + ?2tgyp cosa. 

Da nun nach unserer Feststellung fiir identische Punkte 
§ = &' seyn mufs, so kann diese Formel nur erfüllt wer- 
den, wenn g=0 oder a= 90", d. h. Durchschnittspunkte 
der Richtungslinien identischer Netzhautpunkte im Raume 
existiren für alle Netzhautpunkte in der Primärstellung, in 
den Sekundarstellungen nur für die verticalen und hori- 
zontalen, endlich in den Tertiärstellungen nur für die ver- 
ticalen Meridiane. 

Der Inbegriff sämmtlicher Punkte des Raumes, welche 


ihre Richtungsstrahlen in identische Netzhautpunkte sich 
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einsenken lassen, der Horropter, bildet daher bei einer 
Primärstellung eine Ebene, bei einer Sekundärstellung giebt 
es nur eine senkrechte gerade, und horizontale kreisför- 
mige Horopterlinie, in einer Tertiärstellung bleibt nur er- 
stere übrig. Eine physiologische Bedeutung dieses Horop- 
ters ist nicht bekannt. 

Wir wollen nun nach dieser Feststellung der Lage der 
identischen Punkte Ebenen, bestimmt durch die Gesichts- 
linie und je einen Meridian, Richtungsebenen und solche 
einander zugehörige in beiden Augen identische Richtungs- 
ebenen nennen. Bei der Fixation irgend eines Punktes 
werden sich stets je zwei identische Richtungsebenen schnei- 
den, die sämmtlichen geraden Durchschnittslinien derselben 
eine nach der Augenstellung verschiedene, aber leicht be- 
stimmbare Lage zu einander haben. Jeder Punkt dieser 
Durchschnittslinien mufs seine Bilder in beiden Augen auf 
identische Meridiane werfen, aber nicht auf identische Punkte, 
die Dislocation beider Bilder im gemeinschaftlichen Ge- 
sichtsfeld kann somit nur in der Richtung der Durchschnitts- 
linien selbst statt finden. Die Doppelbilder einer geraden 
Linie, welche in dieser Durchschnittslinie gelegen ist, müs- 
sen also genau über einander geschoben erscheinen und 
sich zum Theil decken, ohne dafs eine seitliche Disloca- 
tion im Geringsten vorhanden ist. Die sich nicht decken- 
den Theile werden nur schwierig zur Wahrnehmung kom- 
men können, da sie einerseits excentrischen Theilen der 
Netzhaut entsprechen, andererseits von einem und demsel- 
ben Object herrühren. Somit wird es wahrscheinlich, dafs 
wir gerade Linien, welche sich in der erwähnten Lage be- 
finden, als einfach gesehene auffassen und diese Lage von 
allen übrigen im Raume unterscheiden. Da wir es ferner 
bei der Betrachtung von Gegenständen sehr selten mit 
Punkten, dagegen fast stets mit geraden Linien‘ zu thun 
haben, so müssen demgemäls die Durchschnittslinien iden- 
tischer Richtungsebenen für eine solche Betrachtung einen 
gewissen Werth besitzen. 

Bezeichnen in Fig. 4 Taf. II K und K’ die Kreuzungs- 
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= beider Augen, welche in einer Tertiärstellung nach 
oben einen Punkt (diesseits der Ebene der Zeichnung) in 
der Medianlinie der Art fixiren mögen, dafs diese auf der 
Ebene der Zeichnung in M senkrecht steht, so werden die 
(identischen) verticalen Richtungsebenen letztere in KC 
und K'C schneiden und diese Durchschnittslinien mit ein- 
ander einen Winkel =2§, gleich dem doppelten Winkel 
der Raddrehung eines jeden Auges, bilden. Die Richtungs- 
ebenen zweier anderer fässitischer Meridiane, welche gegen 
die verticalen je um den beliebigen Winkel @ geneigt sind, 
werden durch die Ebene der Zeichnung in Geraden durch- 
treten, welche annähernd wit KC und K’C gleiche Win- 
kel @ bilden; KD und K'D müssen aber alsdann, da noch 
LK'EC=KED, ebenfalls einen Winkel =2£ einschlie- 
fsen. Die Durchschnittspunkte sämtlicher Durchschnitts- 
 linien identischer Richtungsebenen mit der Ebene 
liegen also auf einer Kreislinie, bestimmt durch die Grund- 
linie KK’ als Sehne und den Peripheriewinkel 28. Diese 
Kreislinie ist nun offenbar ein Ort der Durchschnittslinien 
- = je zwei identischen Richtungsebenen im Raume, den 
u er zweiten Ort bildet der Fizatiouspunkt, jene Durchschnitts- 
E linien bilden som‘t den Mantel eines schiefen kreisförmigen 
ail Doppelkegels, dessen Spitze im Fixationspunkt gelegen, des- 
sen Höhe gleich der Länge der Medianlinie (f) und dessen 
Basis durch den eben bezeichneten Kreis gegeben ist. 
Lassen wir an unserın Doppelkegelmantel aus später 
anzuführenden Gründen die dem Bogen KC’K’ entsprechen- 
den Theile unberücksichtigt, so bleiben zwei gekrümmte 
Flächen übrig, von denen bei einer Tertiärstellung nach 
a oben die oberhalb der Visirebene gelegene sich jenseits 
einer im Fixationspunkt auf der Visirebene Senkrechten er- 
— und dem Beobachter ihre Convexität zukehren, 
während die unterhalb der Visirebene befindliche, diesseits 
jener Senkrechten gelegen, mit ihrer Concavität nach dem 
Beobachter schauen wird, Für eine Tertiärstellung nach 
unten mufs das Entgegengesetzte stattfinden; die oberhalb 
© der Visirebene gelegene Fläche muls diesseits jener Senk- 
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rechten ihre Concavität, die unterhalb jenseits der Senk- 
rechten ihre Convexität dem Beobachter zuwenden. Da 
der Winkel der Raddrehung abnimmt, je mehr man sich 
der Sekundärstellung nähert, so mufs hiermit auch die 
Stärke der Krümmung, wie die Abweichung von der Ver- 
ticalen abnehmen; endlich in der Sekundärstellung selbst 
die Fläche der Durchschnittslinien eine Ebene seyn, welche 
auf der Medianlinie im Fixationspunkt senkrecht steht. 
Betrachtet man nun einen Stern, dessen Strahlen in 
einer Ebene liegen, mit scharfer Fixation seines Mittelpunk- 
tes in einer Tertiärstellung nach oben, so scheinen die 
oberhalb der Horizontalen gelegenen Halbstrahien eine con- 
cave, die unterhalb gelegenen eine convexe Fläche zu bil- 


scheint er eben; führt man ihn hierauf in eine Tertiärstel- 
lung nach unten, so bilden die Halbstrahlen über der Ho- 
rizontalen eine convexe, die unterhalb gelegenen eine con- 
cave Fläche. Steht hierbei die Medianlinie auf der Ebene 
des Sterns senkrecht, so erscheint der verticale obere Halb- 
strabl bei einer Tertiärstellung nach oben dem Beobachter 
zu-, bei einer Tertiärstellung nach unten von dem Beob- 
achter abgeneigt. Neigt man den Stern gegen die Visir- 
ebene um die horizontalen Halbstrahlen, so bleiben die 
Verkrümmungen in gleicher Weise fortbestehen. Biegt 
man dagegen die Halbstrahlen im Mittelpunkt zu dieser 
Dislokation in entgegengesetzter Richtung, so kann man eine 
scheinbare Ebene herbeiführen und zwar bei einer Ter- 
tiärstellung nach oben durch Producirung einer oberhalb 
der Horizontalen convexen, unterhalb derselben concaven 
Fläche; umgekehrt für eine Tertiärstellung nach unten. 
Wir sehen also einen Stern eben, wenn wir die Strahlen 
eine jener Fläche der Durchschnittslinien ähnliche Fläche 
einnehmen lassen, ferner einen ebenen Stern eine Disloca- 
tion in entgegengesetzter Richtung darbieten. 

Befestigt man auf einem geraden, dünnen Stab einen 
anderen senkrecht und dreht ersteren um letzteren als Axe 
während einer Fixation des Fufspunktes in einer Tertiär- 
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er stellung, so beobachtet man eine der obigen Verziehung 

> sd des ome Sternes entsprechende Dislocation des gedreh- 

5 e ten Stabes, besonders dann, wenn die Axe sich in der 

ir Verlängerung der Medianlinie befindet. 

; Dieses Experiment führt zur Nachweisung der Identität 
der construirten und der beobachteten Flächen. Ein star- 
ker Holzständer AB (Fig. 5 Taf. II), senkrecht auf dem 

__-viereckigen Fufsbrett, trägt eine senkrechte Durchbohrung, 

ae in welcher sich die starke Eisenstange DC mit Angabe ih- 

5 rer Drehung an einer in D angebrachten Kreistheilung dre- 

hen läfst, die dünne Drahtstange EF ist in C mittelst eines 

Charniergelenks, also nur beweglich in der Ebene DEF, 

angebracht, schwarz angestrichen und auf ihr ein feiner 


Am Apparat wird durch Neigung des Fufsbrettes gegen den Ho- 
rizont in eine solche Lage gebracht, dafs ich C in einer 
starken Tertiärstellung nach oben bequem fixiren kann und 
der Neigungswinkel des Apparates genau mit der Erhe- 
bung meiner Visirebene über die Horizontalebene des Kop- 
fes übereinstimmt; hierzu müssen sich DC genau in der Ver- 
längerungslinie der Medianlinie, ihre Doppelbilder in der 
Visirebene befinden. Der Stab EF wird in eine solche 
Lage gebracht, dafs er senkrecht auf der Medianlinie er- 
7 scheint, die Messung des Winkels ECD (u) bei verschie- 
denen Drehungswinkeln um die Axe CD(v) ergiebt die 
u u gesuchte: Abweichung von der auf der Medianlinie senk- 
7 _ rechten Ebene. (S. d. Note Ill). 
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Die Zusammenstellungen der Berechnungen für Ellipse 
und Kreis ergiebt, dafs die Annahme einer kreisförmigen 
Basis, also eine sehr einfache Rechnung, unseren Anforde- 
rungen vollkommen genügt. Was nun die Beobachtungen 
betrifft, so können die Werthe, wenn v 70° überschreitet, 
wegen der starken Dislocation und der Schwierigkeit der 
Beobachtung nicht in Betracht kommen. Die übrigen Un- 
terschiede zwischen Beobachtung und Berechnung, selbst 
die von 6° sind zu gering, um Zweifel an einer fast voll- 
ständigen Uebereinstimmung der berechneten und beobach- 
u teten Flächen zuzulassen. 

_ _Hiernach sind also folgende Sätze bewiesen: Wir sehen 
gerade Linien mit beiden Augen nur dann senkrecht auf 
= Medianebene unseres Körpers, wenn sie liegen in der 
Fläche der Durchschnittslinien identischer Richtungsebenen. 
Auf diese Fläche, für welche ich den Namen Normal- 
. _ fläche vorgeschlagen habe, beziehen wir nun zufolge des 
obigen Experimentes die im Raum aufserhalb derselben 
gelegenen Punkte mittelst unserer Hülfsmittel zur Beurthei- 
Jung der Tiefendistance. Setzen wir letztere nicht in Thätig- 
keit oder bieten die Objecte uns keine Anhaltspunkte, so ver- 
legen wir diese einfach in die Normalfläche. Beobachtet man 
=. einem dunklen Hintergrunde drei verschieden farbige 
kleine Objecte A, B, C in der Stellung Fig. 6 Taf. IL bei 
: = Fixation von B, so nimmt man bei Verriickung 


von A oder C eine seitliche lineäre Fortbewegung ihrer 
Doppelbilder wahr. Eine genaue Betrachtung ergiebt aber 
ein Fortriicken derselben auf einer und derselben Linie ED; 
bei einem bestimmten Gröfsenverhältnifs von AB, BC und 
f deckt sich je ein Doppelbild von A und C, sie fallen 
sogar vollkommen in einander. Dieses findet statt, wenn 
die Bilder von A und C möglichst auf identische Netzhaut- 
punkte fallen. Die Beobachtung der bierzu erforderlichen 
Grofsen von AB, BC und f würde sogar zu einer Bestim- 
mung der Normalflächen führen, wenn man nicht zu grofse 
_ Objecte A und C und zu wenig excentrische Netzhaut- 
punkte wählen müfste, um das Decken der Doppelbilder 
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wahrzunehmen. Doch ergaben sich bei gleichbleibenden 
Gröfsen von AB und AC in Sekundär- und Tertiärstel- 
lungen Differenzen von f, welche mehrere Centimeter be- 
trugen. 

Die oben aufgeworfene Frage beantwortet sich also 
folgendermafsen: Wir lokalisiren einen Gesichtseindruck 
beim Sehen mit zwei Augen auf den Richtungslinien in die 
Durchschnittspunkte derselben mit der jeweiligen Normal- 
fläche, wenn Mittel zur Beurtheilung der Tiefe fehlen; im 
entgegengesetzten Falle in Punkte diesseits oder jenseits der 
Normalfläche, entsprechend der Gröfse dieser Mittel. Beim 
Sehen mit einem Auge dient wahrscheinlich die durch die 
Erfahrung bekannte Normalfläche ebenfalls zur Norm. 


Diese Betrachtung führt zu der weiteren Frage: Wel- 
ches sind unsere Mittel, um die Objecte auf die Normal- 
flächen zu beziehen, um also die Tiefe zu beurtheilen ? 

Bekanntlich hat Brücke ') für den körperlichen Ef- 
fect des Stereoskops die Erklärung gegeben, dafs er be- 
ruhe auf einer Reihe von Veränderungen des Convergenz- 
winkels unserer Gesichtslinien, mittelst deren wir vorher 
existirende Doppelbilder zu einfachen machen und den Ob- 
jecten dann in Bezug auf früher einfach gesehene eine an- 
dere Tiefendistanz im Raume anweisen. Wir würden also 
bei den beiden stereoskopischen Bildern Fig. 7 Taf. H in 
dem gemeinschaftlichen Bilde zwischen den einander cor- 
respondirenden Mittelpunkten A und A’ und zwei anderen 
correspondirenden Punkten B und B’ nur dann eine Tie- 


fendifferenz wahrnehmen, wenn BB' > AA’. Dann müssen 


sich aber folgende Erscheinungen einstellen: 

1) Der entgegengesetzte körperliche Effect muls eintre- 
ten, wenn wir die Zeichnungen mit einander vertauschen. 
War früher BB’ > AA’, so wird es jetzt < AA’, der ent- 
sprechende Punkt im gemeinschaftlichen Bilde liegt jetzt 
somit diesseits des Mittelpunktes, wenn er früher jenseits 


1) Müller’s Archiv 1841. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CX. 6 SP 
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Tag. Die einfachen stereoskopischen Zeichnungen lassen 
diesen pseudoskopischen Effect leicht hervortreten. Dove'). 
Bei den complicirteren treten noch die übrigen Mittel zum 
_ körperlichen Sehen (besonders Perspective und Beleuch- 

tung) mit in Thätigkeit und wirken dieser Pseudoskopie 


2. B. eine frei hängende Laterne) nach dem Umtausch der 
7 Bilder ebenfalls diese Differenz des Effectes wahrnehmen. 
2) Verringern oder vermehren wir in unseren Zeich- 
mungen während der Beobachtung die relative Differenz 
j von AA’ und BB’, so werden wir successive andere Tie- 
 fendistanzen, also Bewegungserscheinungen in der Tiefe 
ny Pose Hiernach erklären sich die von Dove”) und 


SE Halske *) gemachten Experimente. Nimmt man zum Ste- 


 reoskopiren zwei Kreise mit radiär gestellten Pfeilen und 
dreht dieselben um ihre fixirten Mittelpunkte in entgegen- 
 gesetzter Richtung, so scheint das gemeinschaftliche Bild des 
 Pfeiles in der Medianebene unseres Körpers zu schwingen. 
3) Die gewöhnlichen stereoskopischen Zeichnungen wer- 

den für eine Convergenzstellung unserer Augen auf einem 
fernen Punkt aufgenommen, so dals einer Entfernung cor- 
 respondirender Punkte BB’, gröfser als AA’, eine Verklei- 
 nerung des Convergenzwinkels entspricht, also dem Punkte 
— eine gröfsere Entfernung als A zugemessen wird, wenn 
wir das gemeinschaftliche Bild durch eine Convergenzstel- 
Jung auf einen Punkt jenseits der Ebene der Zeichnungen 
aa produciren. Rufen wir dagegen durch Einstellung unserer 
Sasse auf einen Punkt diesseits dieser Ebene ein 
 gemeinschaftliches Bild hervor, so wird dieselbe Distanz 
BB’ eine Vergröfserung des Convergenzwinkels im Gegen- 
satz zu AA’ verlangen, der Punkt B also näher als A er- 
= scheinen. Es begreift sich daher, dafs wir nach dieser zwei- 
tem Methode einen pseudoskopischen Effect wie in 1) be- 


2) |. c. und 106, S. 655. | | 

3) Pogg. Ann. Bd. 100, S. 657. 
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kommen, den richtigen Effect aber dann, wenn wir die 
Bilder vertauschen. 

4) Stellen wir die Bilder auf den Kopf, so kann in 
den betrachteten Verhältnissen keine Aenderung eintreten. 
Drehen wir dagegen jedes der beiden um 90° nach der- 
selben Richtung um seinen Mittelpunkt, so mufs der ma- 
gische Effect ganz schwinden: die einander zugehörigen 
Punkte werden jetzt die Lage B,, B, (Fig.7 Taf. II), also 
noch eine verticale Verschiebung eingenommen haben; da 
wir nun nicht die Fähigkeit besitzen, verticale Doppelbil- 
der zu vereinigen, so fehlt uns das früher angewandte Mit- 
tel zur Beurtheilung der Tiefe. Auch diels bestätigen am 
besten einfache stereoskopische Zeichnungen z. B. jene 
Kreise mit radiär gestellten Pfeilen. Aber auch die kom- 


plicirtesten Zeichnungen zeigen bei einer solchen Drehung _ 


um 90° das vollkommene Schwinden des magischen Ef- 
fectes des Stereoskops, trotzdem man auch hier scheinbare 
Einfachheit im gemeinschaftlichen Bilde ohne störende Dop- 
pelbilder vor sich zu haben glaubt; letzteres erscheint wie 
eine gewöhnliche Zeichnung, wie jedes einzelne stereosko- 
pische Bild für sich. Drehen wir die Bilder um fernere 90° 
in derselben Richtung, so tritt der körperliche Effect wie- 
der hervor, aber pseudoskopisch, da B, B, > AA’. 

5) Endlich mufs ein stereoskopischer Effect bei Zeich- 
nungen, in deren gemeinschaftlichem Bilde gerade Linien 


sich genau über einander schieben, erzielt werden dadurch, 


dafs ich auf die doppelt gesehenen Endpunkte derselben 
beide Gesichtslinien einrichte, sie dadurch zur deutlichen 
Wahrnehmung bringe und vereinige. Bringt man zwei un- 


gleich lange horizontal gestellte Gerade auf einer Ebene — 


zu einem gemeinschaftlichen Bilde zur Vereinigung, so er- 
scheint dasselbe schräg durch die Ebene hindurchgesteckt. 


Nimmt man zwei Gerade von gleicher Länge, so sollte al- 
lerdings durch Vereinigung der symmetrisch gelegenen End- — 
punkte eine stereoskopische Anschauung ebenfalls erzielt — 


werden; bis jetzt aber kann ich die Neigung, die identisch 
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gelegenen Endpunkte zu combiniren, nicht hinreichend über- 
winden. 
Die Existenz von Gröfsendifferenzen in den stereosko- 

_ pischen Zeichnungen nach Art des Unterschiedes zwischen 

_ BB und AA’ kann man durch directe Messung leicht nach- 

weisen. 
Diese zahlreichen Thatsachen beweisen ganz evident die 
_ Richtigkeit der obigen Theorie von Brücke. In Bezug 
auf das am häufigsten, auch noch in neuester Zeit von 
eS dagegen geltend gemachte Experiment von Dove, 
welcher selbst bei der eminent kurzen Beleuchtung durch 
? den elektrischen Funken einen stereoskopischen Effect beob- 
_ achtete, ist zu bemerken, dafs vorläufig die Beweiskräftig- 
keit noch zu demonsiriren ist. Complicirte Zeichnungen, 
wie sie wahrscheinlich genommen wurden, können natür- 
lich nichts beweisen, da hier noch die unten anzuführen- 
den Momente zur Wahrnehmung des Körperlichen mit in 
Wirksamkeit treten. 

Nachdem uns somit die grofse, bereits früher bekannte 
Wichtigkeit der Veränderungen der Convergenzwinkel für 
die körperliche Anschauung entgegengetreten, will ich noch 
_ hinzufügen, dafs diese Veränderungen für sich allein zur 
 Producirung eines körperlichen Effectes nicht genügen; es 
gehört dazu gleichzeitig noch die Existenz von wahrnehm- 
_ baren Doppelbildern und die Möglichkeit, sie zu einfacheu 
zu vereinigen. Wie wichtig zunächst jene sind, beweist 
_ folgendes Experiment. Spannt man vor einem weifsen Hin- 
 tergrunde drei hinreichend lange schwarze Fäden parallel 
80 auf, dafs der mittlere sich 5 bis 8™ hinter oder vor 

der Ebene der beiden äufseren, etwa um 10™" von einan- 
der entfernten befindet, und betrachtet sie in einer solchen 
Lage, dafs sie parallel der Medianebene des Körpers stehen, 
so nimmt man eine bedeutende Tiefendistanz wahr; diese 
verschwindet indefs gänzlich oder fast gänzlich, wenn man 
die Fäden um 90° dreht, also senkrecht auf die Median- 
ebene stellt. Mag man bei der letzteren Stellung irgend 


A) Physiol. Untersuch, über das Sehen mit zwei Augen. 
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welchen Faden fixiren, immer erscheinen die Doppelbilder 
je eines der beiden &nderen über einander geschoben, ihre 
Wahrnehmung ist also unmöglich; in der ersten Stellung 
zeigen sie dagegen einen bedeutenden seitlichen Abstand. 
Die Richtigkeit dieser Erklärung erweist sich dadurch, dafs 
der angegebene Unterschied zwischen den beiden Stellun- 
gen verschwindet, wenn man auf den Fäden einzelne Punkte 
markirt (etwa durch Aufkleben kleiner Papierstückchen); 
die Doppelbilder der letzteren gelangen natürlich in allen 
Stellungen leicht zur Wahrnehmung. — Da uns die Möglich- 
keit fehlt, unseren Gesichtslinien eine verticale Divergenz 
zu geben, die eine nach oben, die andere nach unten aus 
der Visirebene zu entfernen, so können wir vertical ver- 
schobene Doppelbilder nicht zur Vereinigung bringen, son- 
dern nur solche mit horizontaler Verschiebung. Diese zweite 
Anforderung an die Doppelbilder ergiebt sich schon aus 
den Experimenten unter 4); man überzeugt sich am leich- 
testen davon bei der stereoskopischen Betrachtung einfa- 
cher Zeichnungen, so der obigen Kreise mit radiär ge- 
stellten Pfeilen oder auch nicht schattirter, stereoskopischer 
Zeichnungen eines Cylinders. 

Ein anderes bis jetzt in der Physiologie des körperli- 
chen Sehens fast gar nicht berücksichtigtes und dennoch 
äufserst wichtiges Mittel ist die Perspective; die einfache 
Betrachtung einer stereometrischen Figur beweist die Wich- 
tigkeit derselben. Wir gehen bei der perspectivischen Be- 
trachtung der Körper von der Erfahrung aus, dafs an ih- 
nen die geraden Linien factisch meist rechte Winkel, die 
krummen Linien Kreise bilden. Nehmen wir daher an ih- 
ren Bildern auf unserer Netzhaut andere Winkel oder an- 
dere Curven wahr, so verlegen wir die betreffenden Linien 
so weit diesseits oder jenseits unserer Normalebene, als die 
Abweichung von jenen einfachen Formen verlangt, d. h, 
in eine solche Lage, von welcher aus die senkrechte Pro- 
jection eines rechten Winkels oder Kreises auf unsere 
Netzhaut dieselbe Abweichung ergeben würde. Offenbar 
entsprechen nun je einer bestimmten Abweichung hinsicht- 
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u = der Projection auf unsere Netzhaut zwei reelle Lagen 

eines rechten Winkels (resp. Kreises), eine diesseits, die 
andere jenseits der Normalebene. Demgemäfs müssen wir 
auch bei blofser Anwendung der Perspective eine Verle- 
gung in beide Lagen möglich machen, ja ohne Hinzuzie- 
hung neuer Mittel zwischen beiden nicht entscheiden kön- 
: nen. Um dieses zu bestätigen, brauche ich nur an die 
a bekannte Erfahrung zu erinnern, dafs wir rein stereome- 


trische Zeichnungen stets in einer doppelten Weise körper- 
lich sehen können. Ein Würfel z. B. erscheint uns bald 
aus der Ebene der Zeichnung hervorzuragen, bald sich bin- 
ter dieselbe zu erstrecken. Ziehen wir eine Lage vor, so 
_ sind noch andere Momente zur Beurtheilung des Körper- 
_ lichen mit in Wirksamkeit. Am deutlichsten beobachtet 
man begreiflicherweise die Doppelsinnigkeit bei der Aus- 
schliefsung eines Auges. Hierbei kann man auch am be- 
_ quemsten Bewegungserscheinungen in der Tiefe mittelst der 
Perspective beobachten, so z. B. durch successive Verän- 
derungen der Winkel in den Zeichnungen. 
Ein drittes wichtiges Moment bildet die Beleuchtung oder 
_ die Vertheilung und Intensität von Licht und Schatten, und 
__ mufs ich hier der Behauptung Ludwig’s ') entgegentreten, 
dafs »sie keinenfalls einen Einflufs gewinnt innerhalb der 
deutlichen Sehweite.« Mir ist es möglich zu pseudoskopi- 
ren durch blofse Veränderung der Beleuchtung. Verschaffe 
ieh mir ein gemeinschaftliches Bild von zwei neben einan- 
= der gelegenen, gleichgeformten Uhrschaalen, schneide durch 
eine Scheidewand die directe Beleuchtung von einer mir 
= gegenüber befindlichen Lichtquelle ab, beleuchte aber beide 
durch einen vor meine Brust gehaltenen Spiegel, so er- 
scheint mir das gemeinschaftliche Bild convex, wenn mir 
die Schaalen ihre Concavität, concav, wenn ihre Convexität 
 zukehren. 
A _ Fernere Mittel zur Beurtheilung der Tiefe sind alsdann 
die Accomodation (Czermak) und die relative Gröfse 
_ des Netzhautbildes; weiter kommen noch manche andere 


1) Lebrbuch der Physiologie 2. Auflage. 4 
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Momente von geringerer Wirksamkeit hinzu, so z. B. das 
ie Verdecktwerden eines Gegenstandes durch den anderen 
ir u. S&S. W. 
B- Sämmtliche angeführten Mittel können nun in den ver- 
p- schiedensten Combinationen einander unterstiitzend oder 
- einander hemmend ihre Wirkung äufsern. Unser Urtheil 
ie wird sich dann nach der Stärke der einzelnen, andererseits 
B- nach unserer Aufmerksamkeit auf dieselben bestimmen lassen. 
r- Einen Widerstreit unter ihnen führt vielleicht am passend- 
d sten folgendes Experiment vor Augen. Befestigt man auf 
1- einer Drahtstange concentrisch gestellte Kreise, und fixirt 
o den gemeinschaftlichen Mittelpunkt mit beiden Augen aus 
r- geringer Entfernung in einer Sekundärstellung, so erscheint 
at die Figur wegen der S. 72 angedeuteten Abplattung der 
- Kreise in verticaler Richtung mittels der Perspective als 
2. flacher Kegelmantel; diese Krümmung tritt aber weit stärker 
r hervor in einer Tertiärstellung, ja es erscheint jetzt die ge- 
1 rade Drahtstange durch diesen Kegel schief hindurchgesteckt 
und zwar bei einer Tertiärstellung nach oben mit seiner 
Tr obern Hälfte diesseits, bei einer Tertiärstellung nach unten 
d jenseits der Fläche des Kegelmantels. Achtet man jetzt 
1, scharf auf die Durchschnittspunkte, so beobachtet man nach 
r einiger Zeit eine Knickung der Kreise an diesen Stellen 
- (um der unmittelbaren Deckung an diesen Punkten Rech- 
e nung zu tragen). 
5 Eine einfache Betrachtung der Verhältnisse lehrt aber, 
h dafs bei der oben besprochenen Verziehung eines ebenen 
r Sternes in einer Tertiärstellung nur ein körperliches Mo- 


ment zur Wirksamkeit kommt, nämlich die Veränderung 
N der Convergenzwinkel und Vereinigung von Doppelbildern. 
Sämmtliche Sternstrahlen geben bei scharfer Fixation des 


t Mittelpunktes Doppelbilder und zwar kreuzen sich je zwei 

Doppelbilder gerade in dem Mittelpunkte. Verrücke ich 
1 nun meinen Fixationspunkt auf der Meridianlinie, so wer- 
5 den die Kreuzungspunkte der Doppelbilder nicht mehr in 
5 einen einzigen zusammenfallen, sondern sich je auf ihrem 


zugehörigen Sternstrahl verschieben, und zwar für eine Ter- 
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tiärstellung nach oben bei Fixation eines Punktes diesseits 
u des Sternmittelpunktes oberhalb, im entgegengesetzten Falle 
unterhalb der Horizontalen. Diese Kreuzungspunkte stellen 
dar die Durchschnittspunkte eines jeden Sternstrables mit 
den successiv im Raume producirten Normalflächen. Nach 
8.33 verlege ich nun die zu einer bestimmten Normalfläche 

gehörigen Durchschnittspunkte in eine Ebene, die sämmt- 

also versetzen auf eine Fläche, welche eine ungefähr gleiche, 
u =z entgegengesetzte Kriimmung besitzt wie eine der pro- 
_ ducirten Normalflächen. Ist diese Erklärungsweise richtig, 
u ergeben sich folgende Consequenzen: 1) kann bei irgend 
welcher Drehung des Sternes um seine Horizontale nie eine 
_ wesentlich abweichende Dislokation eintreten, da die suc- 
cessiven Kreuzungspunkte der Doppelbilder ihre relative 
_ Lage zu einander in derselben Weise beibehalten; 2) knicke 
2 _ ich den ebenen Stern in dem verticalen Strahl, so werden 
jetzt zwei Sternstrahlen vollkommen in der ersten Normal- 
4 fläche liegen, also im Fixationspunkt senkrecht erscheinen, 
die übrigen Strahlen müssen dann zu beiden Seiten jener 
beiden wiederum eine der Krümmung der Norialtlächen 
entgegengesetzte Dislokation darbieten. 
Ferner begreift sich jetzt leicht, dafs eine Verziehung 
7 in den horizontalen Sterntheilen nur mit grofser Schwierig- 
keit erlangt werden kann, da die starke Krümmung der ho- 
> rizontalen Theile der Normalflachen eine starke Verriickung 
des Fixationspunktes verlangen würde, um neue Durch- 
___ schnittspunkte mit neuen Normalflächen zu produciren; wei- 
ter erklärt es sich, dafs die KCK’ (Fig. 4 Taf. II) entspre- 
chenden Theile unseres Doppelkegelmantels ganz aufser Be- 
__ tracht fallen müssen, da auf diesen Theilen gelegene Punkte 

; - Bilder auf symmetrischen, nicht identischen Netzhaut- 
theilen entwerfen. 

3 Bei der Betrachtung von Körpern mufs die Verrückung 
. all des Fixationspunktes auf der Medianlinie denselben grofsen 
x _ Effect, dieselbe Wirkungsweise haben. Hierbei werden wir 
; allerdings das Zusammenfallen der Doppelbilder nicht beob- 


> 


lichen successiv gewonnenen Durchschnittspunkte werde ich . 
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achten durch die Punkte des directen Sehens, sondern durch 
excentrisch gelegene Netzhautpunkte. Da aber das Zusam- 
menfallen von Doppelbildern ziemlich scharf beobachtet 
werden mufs, um solche präcisirte Raumvorstellungen zu 
veranlassen, so werden nur Netzhautpunkte mit geringer 
Excentricität in Betracht kommen können. Doch wird man 
begreifen, dafs durch Beurtheilung der dem Fixationspunkt 
zunächst gelegenen Punkte eines Körpers eine scharfe räum- 
liche Vorstellung auch für die entfernteren gewonnen wer- 
den kann, wenn wir über die Beziehungen dieser zu jenen 
auf sonstige Weise schon im Klaren sind; liegen sie z. B. 
mit jenen in geraden Linien, so ist die scharfe körperliche 
Auffassung vollkommen gegeben. Mittelst einer geringen 
Ausdehnung des Bereiches der scharfen Wahrnehmung auf 
unseren Netzhäuten sind wir also im Stande, grofse Effecte 
für die körperliche Anschauung zu erzielen. 

Nach allen diesen Betrachtungen mufs man wohl die 
Richtigkeit der oben (S. 81) aufgestellten Principien zur 
Feststellung der Punkte auf den Richtungslinien, in welche 
wir die Gesichtseindrücke lokalisiren, zugeben. — Was noch 
den innigen Zusammenhang, um nicht zu sagen, die Identi- 
tät der Richtungsstrahlen der Lichtkegel und der Richtungs- 
linien der Lokalisation anbelangt, so sey hier noch gestattet, 
die Vermuthung auszusprechen, dafs wahrscheinlich die Licht 
percipirenden Elemente der Netzhaut, die Stäbchen, sämmt- 
lich ihre Längsaxe gerichtet haben nach dem Kreuzungspunkt. 

Zum Schlusse möge es noch erlaubt seyn, einen Ueber- 
blick über die Gröfse der oben erwähnten Raddrehungen 
(£) in den Tertiärstellungen bei Fixation eines Punktes in 


der Medianebene zu geben. 
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Note I, Stellt in Fig. 8 Taf. II A den Kreuzmittelpunkt, AC' den ho- 
rizontalen Kreuzschenkel, ACD die Kreuzebene, B@F die brechende Ebene 
der Hornhaut, AB die Gesichtslinie dar, so soll die Ebene FBAC senk- 
recht auf ADC, die Ebene @BAD senkrecht auf BGF stehn, dann bil- 
det also @BAD die Brechungsebene, innerhalb welcher die Linie AB 
dem Einfallsloth um die Differenz y' —y nach BH zugelenkt wird. Be- 
zeichnen wir nun den Winkel, welchen beide Ebenen auf der Kreuzebene 
abschneiden, mit a und LBAC mit R—p, so ergiebt das rechtwinklige 
sphärische Dreieck CDE (mit L C=90°): Em ; ferner das Dreieck 
GFE (mit LG=90°): g@ F=tEsin@E, endlich das Dreieck @FH 
(mit L@=90°): 


Da nun GE=90° — y' und G H= 90° + y (der Brechungscoéficient der 
Hornhaut n= 1,336), so folgt 


}/ l—n’sin,y 


eo’ bezeichnet den Winkel, um welchen das Kreuz in seiner Ebene zu 
drehen ist, damit der horizontale Schenkel in die Brechungsebene fällt, somit 


cosp 1-—sin?y 


die Winkelverziehung verschwindet, bei mir 45°, « ist alsdann = 45° — a 


und hiermit ist y zu berechnen. 

Note II. Stellt (Fig. 3 Taf. II) MKK'O eine Ebene dar, so ist in 
den sphärischen Dreiecken DCE und GFHLH=_LE. Da nun LEC 
=90°+ @ und LHF=90°—9Q, ferner LC=LF—a, so 

cotg& cosp = cotg E sina — sing cosa 
cotg &' cos p = cotg H sina + sing cosa 
folglich 
cotgé’ = cotgE-+2tgpcosa. . « (2), 

Note III. Um die Berechnung des Kegelmantels genau zu machen, mufs 
ich die Schiefstellung der Hornhäute einerseits und die Neigung der Tan- 
gentialebene der Netzhäute gegen eine auf der Medianlinie senkrechte Ebene 
andererseits berücksichtigen. Suche ich also in einer solchen Ebene die 
Durchschnittslinien der Richtungsebenen nach ihrem Austritt aus dem 
Auge, so lege ich am einfachsten jene Ebene wieder durch die beiden Kreu- 
"zungspunkte K, K' (Fig. 9 Taf. II), und in derselben durch den Mittelpunkt 
der Grundlinie M ein Coordinatensystem. Dann ergeben sich für die beiden 
Durchtrittslinien (DK und DK’) identischer Richtungsebenen die Formeln: 


y=mı-td | (3). 


y=mx—d 
In einer Tertiärstellung zeigen nun (nach S, 16) je zwei identische Rich- 
tungsebenen nicht dieselbe Neigung gegen die Visirebene, sondern die eine 
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gleich «—+£, die — £; diese Flachenwiokel werden nach dem 
Austritt aus dem Auge in der auf der Medianlinie senkrechten Ebene Win- 
kel abschneiden, deren Gröfse sich aus Formel (1) bestimmt; somit haben 


die Richtungsconstanten die Werthe: 

= (ca! + cos p 
Setzen wir: 
1-i ; 

—n?sin?y 


so bekommen wir aus (3) als Ort der Durchschnittspunkte von DK 
und DK': 
. 


Die gesuchte Curve ist also eine Ellipse, deren Mittelpunkt um sent 


von M absteht, deren kleine Axe 6 = deren grofse Axe «= 


sin2£’ Asin2E" 
Um nun mit Hilfe dieser Ellipse den WVinkel « zu bestimmen, nehme 


u ich noch den Mittelpunkt der Grundlinie als Scheitel der Ellipse (die wahre 
Entfernung zwischen beiden beträgt höchstens 3™™ bei einer grofsen Axe a 
von 250™™); ich habe alsdann mittels der Scheitelgleichung, wenn ich noch 


tg v setze: 


Da nun MD=— ‚so ist zu berechnen. 

Für den Kreis ergiebt 4 Taf. Il: 
MD=MCoeosv, 
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V. Krystallographische Beiträge; 
ne] von Dr. G. vom Rath in Bonn. OY 


Für den Krystallographen sind gleich wichtig die beiden 
Klassen der unorganischen Einzelkörper — die Mineralien 
und die Producte chemischer Laboratorien. Die genaue 
Formkenntnifs dieser letztern dient nicht allein dem Che- 
miker zur Erkennung seiner Verbindungen, sondern isteine = 
unentbehrliche Grundlage für die Untersuchungen des Phy- 2 
sikers. In der Krystallform treten die Eigenschaften dr 
Materie in die’Erscheinung. Der Zusammenhang ist klar 

für die physikalischen Eigenschaften; unzweifelhaft aber un- 
erforscht ist er in Hinsicht der chemischen Zusammensetzung. 
Hier herrschen die beiden grofsen Thatsachen, die Isomor- 
phie und die Heteromorphie. Welches aber die Gränzen 
ihrer gegenseitigen Herrschaft seyen, wie sie ihre Gebiete 
durchdringen, ist unbekannt. Auf der Lösung dieser Fra- 
gen beruht die Erkenntnifs des Zusammenhanges von der 
Form und Mischung. 

Den gröfsten Theil der untersuchten Krystalle übergab 
mir Professor Baumert, welchem ich für diese freund- 
schaftliche Unterstützung aufrichtigen Dank sage. Die Mes- 
sungen wurden mijtelst eines einfachen O ertling’schen Re- 
ch 

1. Parabansäure C,H,N,0O,. 

Die folgenden Messungen beziehen sich auf eine Para- 
bansäure, die nicht nach dem gewöhnlichen Verfahren durch 
Einwirkung von Salpetersäure auf Harnsäure, sondern durch 
freiwillige Umsetzung des Alloxans erhalten wurde. Prof. 
Baumert theilte mir über die Entstehung und das ch- 
mische Verhalten der von ihm dargestellten Parabansäure- 
Krystalle Folgendes mit: »Das Alloxan ist bekanntlich durch 
verschiedene Einwirkungen sehr leicht zersetzbar. Schon 
Gregory beobachtete, dafs das wasserhaltige Alloxan beim 
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längern Aufbewahren sich theilweise in eine Flüssigkeit und 
Krystalle, die nicht mehr Alloxan waren, verwandelt hatte 


- (Vergl. Annalen der Chemie und Pharmacie Bd. 87, S. 126). 


_.» Als ich sie, so sagt er, untersuchte, fand ich ‘kein Alloxan 
mehr, sondern eine Menge des reinsten Alloxantins, sodann 
einen schön krystallisirten Körper (B), der weder Alloxan 


noch Alloxantin ist und eine grofse Menge eines dritten 


noch löslichen Körpers (C), welcher stark sauer reagirt«. 
Die chemische Natur der Körper B und C hat Gregory, 
so weit mir bekannt, nicht näher ermittelt. 

» Meine Aufmerksamkeit wurde zum ersten Male vor etwa 
fünf Jahren auf diesen Gegenstand gelenkt, als mir Prof. 
_ Duflos eine ähnliche von ihm gemachte Beobachtung mit- 
theilte. Die freiwillige Umsetzung des Alloxans war aber 
in diesem Falle von einer vollständigen Zertrümmerung der 
fest verschlossenen Flasche begleitet gewesen, so dafs nur 


geringe Mengen der neu gebildeten Producte gesammelt 


werden konnten. Unter diesen liefs sich Alloxantin mit 
Leichtigkeit nachweisen. « 

»Im vorigen Sommer hatte ich Gelegenheit diese Um- 
wandlung an einem Alloxan-Präparate sich wiederholen zu 
sehen, das erst seit einigen Wochen dargestellt und aus der 
warm gesättigten, noch etwas Salpetersäure enthaltenden 
Lösung in sehr grofsen Krystallen angeschossen war. Die 
Zersetzung war auch diefsmal mit explosionsartiger Gewalt 
erfolgt, denn ich fand nicht nur die Flasche, welche zum 
Aufbewahren des Alloxans gedient hatte, bis auf das untere 
Dritttheil zu kleinen Splittern zerschmettert, sondern noch 
andere in der Nähe befindliche Präparatengläser arg be- 
schädigt. Der Ueberrest der Flasche enthielt eine roth 
gefärbte, stark sauer reagirende Flüssigkeit, untermischt -mit 
undeutlichen gelblichen Krystallen, die nach ihrer Reinigung 
die charakteristischen Reactionen des Alloxantins zeigten. 
Als die saure Flüssigkeit einige Tage unter einer Glocke 
über Aetzkalk gestanden hatte, schieden sich Krystalle aus. 
Sie wurden durch zweimaliges Umkrystallisiren rein erhal- 
ten. Ihre chemische Untersuchung, deren wesentliche Er- 
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gebnisse ich hier mittheile, läfst keinen Zweifel, dafs sie Pa- 
rabansäure sind. « 

»Sie reagiren stark sauer, lösen sich leicht in Wasser, 
schmelzen beim Erhitzen unter Ausstofsen eines stechenden 
nach Blausäure riechenden Dampfes, und hinterlassen eine 
schwer verbrennliche Kohle. In verdünnter wässeriger Lö. 
sung mit Ammoniak neutralisirt, geben sie mit Kalksalzen 
sogleich keine Fällung; letztere tritt aber nach einiger Zeit, 
schneller beim Erwärmen ein. Der gebildete Niederschlag 
löst sich leicht in Salzsäure, schwieriger in Essigsäure. In 
concentrirter wässeriger Lösung scheiden sich bei Zusatz 
von Ammoniak nadelförmige Krystalle von oxalursaurem 
Ammoniak aus. Ich habe aus dem oxalursauren Ammoniak 
die entsprechende Silberverbindung dargestellt und diese 
analysirt: 0,3085 Grm. Substanz hinterliefsen nach dem Ver- 
brennen 0,1395 Grm. Silber = 45,21 Proc. Die Theorie 
verlangt 45,19 Proc. Silber. « 

«Ein anderer Theil der Säure wurde in Wasser gelöst 
und mit kohlensaurem Baryt bis zur erfolgten Neutralisa- 
tion erwärmt. Nach dem Erkalten des Filtrats schied sich 
ein krystallinischer Körper ab, der wie die mikroskopische 
Untersuchung zeigte, aus rhombischen Tafeln bestand. Die- 
ses Barytsalz ist in kaltem Wasser schwer löslich und ent- 
hält kein Krystallwasser. « 

0,475 Grm. bei 100° getrocknete Substanz en 0,276 
Grm. BaO SO,. 

0,397 Grm. bei 100° getrocknete Substanz gaben 0,2225 
Grm. Kohlensäure und 0,064 Grm. Wasser. 

Rechnet ınan zu der direct gefundenen Kohlensäure die 
bei dem Baryt zurückgebliebene (0,0437 Grm.), so. erhält 
man folgendes Resultat der Analyse: 


Berechnet Gefunden. 
C,-36 180 182 
H, — 3 1, BA 
199,5 100 100 . 
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Diefs entspricht der Zusammensetzung des oxalursauren 3. 
Baryts. Berücksichtigt man die die freiwillige Umsetzung 
des Alloxans begleitende Explosion, so läfst sich die gleich- 
zeitige Bildung von Kohlensäure mit grofser Wahrschein- 


lichkeit voraussetzen. Der Zersetzungsprocefs kann unter die- ber 

ser Annahme durch folgende Gleichung dargestellt werden: ( 
Alloxan Alloxantin 

3(C, N H,O,)=C,,H,N,0,,+ 

Parabansäure Kohlensäure al 


Es wiirde diefs die ahem von Fehling (Vergl. chemi- 
sches Handwörterbuch 2. Auflage, Artikel Alloxan) ausge- 
sprochene Vermuthung bestätigen. 


me! 

Krystallsystem, zwei- und eingliedrig, (monoklinisch); Die 

S. Fig. I bis 8 Taf. II. Ausgezeichnet durch die nahe sym- gur 
metrische Ausbildung der vorderen und hinteren Seite des Kr 
Krystalls. 


Axen- Verhältnils: 

a:b:c= 1,301318: 1 : 0,616326 

Die Axe a neigt sich nach vorne abwärts, so dafs der 
Winkel der Axen a und c vorne oben beträgt 92° 54'; 
Die Axenfläche beträgt demnach 2° 54'5. 

Folgendes sind die von mir beobachteten Flächen nach 
der Bezeichnung von Weifs und derjenigen von Nau- 
mann: 

1. Flächenpaare und Einzelflächen mit den Zeichen (& c) 
rhombisches Prisma (a:b: mc) = @ P 
rhombisches Prisma m=(a:2b:@ c) =n P2 
Querfliche a= (a: ab: Pa 
Langsfliche b= (b:wa:ne)=a@ ind 
2. Einzelflächen der Endigung mit dem Zeichen (a b) 
vordere schiefe Endflache P = (a:c:#b)=— Po 
hintere Gegenflache «= (a':c: 0b) = Po 
sehr steile hintere Schiefendflache s =(,', a’: c: b) ?) | 
=21P@ | 
1) Axe @ läuft auf den Beschauer zu, b an ihm vorbei, ¢ steht senkrecht. 
2) Ich verhehle mir nicht, dafs diese Flächenformel auffallend und der 
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97 
ren | 3. Flächen aus Diagonalzone von P und 2, oe Be 
ng Augit artiges Flachenpaar 0=(a:b:c)==— P 
ch- hinteres Augit-artiges Flächenpaar 0’=(a': b: c)=P 


sin- Das Verhältnifs der Axen und die Axenschiefe wurden 
lie- berechnet aus den gemessenen Neigungen: 
n: der Flächen des rhombischen Prismas m : m = 113° 58' 


vorne, (Mittel aus 10 Messungen), 

der vordern Schiefendfläche P zur Querfläche a=117° 42’ 
(Mittel aus 32 Messungen), 

der hintern Gegenfläche 2 zur Querfläche a= 112° 57’ 


mi- (6 Messungen). 
Be- Ich setze neben einander die aus den angegebenen Ele- 
menten berechneten Winkelwerthe und die gemessenen. 
ch); Die in Klammern stehende Zahl hinter den gemessenen Nei- 
vr gungen bedeutet die Anzahl der meist an verschiedenen 
des Krystallen ausgeführten und zum Mittel hinzugezogenen 
Messungen: med 
Berechnet. Beobachtet. 
ef m:a 59 147° 6 (6) 
= 123 1 _ fox 
= % 9 
ahf 6) = 104 51 _ att 
eur = 127 34; 127 34 (9) 3. 
Ib 142 27 (28) 
= 160 34 160 30 (2) 
= 122 45} 122 14 (4) 
= 151 223 151 10 (17) 
— 120 504 120 51 
= 150 25; 150 26 (7) 
b) bar = 136 5} 136 44 (10) 
Po o:P = 123 28 123 32 (9) 
0:4 = 114 8 114 5 (6) 
b) *) Sprung zwischen den Coéfficienten der beiden hintern Endflächen (1 : z'r) 
unvermittelt ist. Die Fläche x für eine blofse Störung oder zufällige 
whe, Brechung der Querfläche zu halten, verbieten an 9 Krystallen ange- 
stellte, übereinstimmende Messungen. ' 
Poggendorff’s Annal. Bd. CX. a 
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bes Berechnet. Beobachtet. 
o:b.. 345 119 26 (8) gen 
o':m = 123 35} 123.54 (1) 
126 435 126 47 (2) Kre 
P:1 = 106 28 106 33 (9) Unt 
u P:m = 112 66 ist 
P:z(in Axe c) = 129 21 129 25 (3) a 
P:s (über x) = @ 4 67 50 (2) soll, 
©:% = 118 43 118 20 (1) die 
sa = 174 14 174 17 (9) Län 
Die Krystalle der Parabansäure (s. Fig. 1 Taf. III) sind sogl 
stets tafelförmig ausgedehnt, indem die Querfläche a vor- wöl 
herrscht. Die Längsfläche b fehlt niemals. Die beiden Die: 
verticalen rhombischen Prismen erscheinen nur mit schmalen, bis 
oft nur linsenförmigen Flächen. 1 ist häufiger und meist Mitt 
mehr ausgedehnt als m. Zuweilen fehlt aber auch jede Spur mell 
von beiden. allel 
In der Endigung der Krystalle (s. Fig. 2 Taf. III) sind eine 
höchst selten die vordere Schiefendfläche P und die hintere den 
Gegenfläche x gleichmäfsig ausgebildet. Niemals vermifst cher 
man P, nicht selten x, welches zuweilen auf eine linienför- schn 
mige Kanten- Abstumpfung reducirt ist. Immer ist P aus- Beid 
gedehnter als 2 Umgekehrt verhalten sich in ihrer Aus- woh 
bildung die beiden augitartigen Flächenpaare. Das hintere o’ gem: 
fehlt nicht leicht, herrscht oft allein auf der hinteren Seite Kry 
des Krystallendes. Das vordere o bildet oft nur schmale ] 
Abstumpfungen der Combinationskanten zwischen P und den 
der Längsfläche b, fällt auch wohl einmal ganz fort. Die förn 
sehr steile hintere Schiefendfläche » ist nicht immer vor- eins; 
handen, doch ist sie auch nicht selten. Sie erscheint theils tal | 
mit 2 und dem Paare o’, theils mit ersterem oder letzterem allei 
allein, theils ausschliefslich die hintere Seite des Krystall- meh 
endes bildend. ight u. 6 
“Wy 
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Die Querfläche a zeichnet sich vor allen aı 
chen durch ihre matte Beschaffenheit aus. Sie 
Weitem nicht den glänzenden und vollkommnen Spiegel 
der übrigen Flächen. Legt man einen Krystall mit seiner 
Tafelfläche a auf einen dunklen Grund und betrachtet ihn 
genau, so bemerkt man ein Andreas-Kreuz, dessen Arme 
nach den 4 Ecken der Krystalltafel sich erstrecken. Das 
Kreuz ist dunkel, da seine durchsichtige Beschaffenheit die 
Unterlage durchscheinen läfst; der übrige Theil der Fläche 
ist weils und undurchsichtig. Diese’ eigenthümliche Erschei- 
nung, von welcher Fig. 3 Taf. III eine Andeutung geben 
soll, wird bei keinem der Krystalle vermifst. Zuweilen zeigt 
die Querfläche a eine höchst feine, verticale Streifung. Die 
Längsfläche b ist an einer besondern Eigenihümlichkeit meist 
sogleich kenntlich. Sie wird nämlich in ihrer Mitte ge- 
wöhnlich von einer tiefen, verticalen Rinne zerschnitten. 
Dieser Schnitt durchsetzt zuweilen die Fläche von oben 
bis unten, und dringt parallel zur Querfläche bis nahe zur 
Mitte ein, so dafs alsdann der Krystall wie aus zwei La- 
mellen gebildet erscheint, welche nur in der Mittellinie par- 
allel der Axe c verwachsen sind. Sie bilden indefs nur 
einen einzigen Krystall. Die inneren Seiten der Rinne wer- 
den durch Krystallflächen gebildet, den verschiedenen Flä- 
chen der horizontalen Zone. Fig. 4 Taf. IIL stellt den Quer- 
schnitt durch einen wie beschrieben zertheilten Krystall dar. 
Beide Erscheinungen, diejenige auf a und die auf b hängen 
wohl unzweifelhaft mit einander zusammen, und haben ihren 
gemeinsamen Grund in den Gesetzen des Fortwachsens der 
Krystalle. 

Die vordere Schiefendfläche P besitzt, wie mir scheint, 
den stärksten Glanz. Zuweilen finden sich auf ihr kasten- 
förmige Vertiefungen. Einmal fand ich auf derselben einen 
einspringenden Winkel (= 178" 585), dessen Kante horizon- 
tal lag. Die steile hintere Endfläche 3 tritt nicht immer 
allein zwischen x und a auf, sondern unterbricht zuweilen 
mehrere Male den oberen Verlauf der Fläche a. Die Fig. 5 
u. 6 Taf. III stellen naturgetreue sehr vergröfserte Schnitte 
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— zwei Krystalle parallel der Axenebaaib ac dar und 
werden das Gesagte veranschaulichen. An solchen Kry- 
stallen spiegelt die Längsfläche b in ihrer ganzen Länge 
genau ein. Die schmalen Prismenflächen erscheinen indefs 

\ an denselben Stellen wie die Querfläche gebrochen. Eine 
deutliche Spaltbarkeit geht parallel der Längsfläche, eine 

weniger deutliche parallel der Querfläche. 

& Die von mir untersuchten Krystalle der Parabansäure 


erreichen die Gröfse von 2 bis 2} Linie in der Richtung 


der Axe c, von 1 bis I} Linie in der Richtung der Axe b, 
ig und } Linie nach Axe a. Fig. 7 Taf. III stellt die Linear- 
Projection eines Povabansiare- Krystalls dar auf die Axen- 
Ebene ab, ausgeführt nach der zuerst von Quenstedt pu- 
 blieirten Methode. 

Are Die Krystallform der Parabansäure unter Aufstellung 
z derselben chemischen Formel wie oben wurde bereits durch 
=’ _ Schabus in seiner gekrönten Preisschrift: Ueber die 
a Bestimmung der Krystallgestalten u. s. w. S. 163 '), unter. 


sucht. Die Schabus’schen Krystalle zeigen eine analoge 
Flachen- Combination wie die meinigen, was sogleich ins 
Auge springt, wenn man jene so wendet, dafs die basische 
= zur Querfläche wird. Fig. 8 Taf. III ist eine 
_ Copie der Schabus’ schen Zeichnung. r’ wird zur vor- 
dern Schiefendfläche. In der Täuschung, dafs unsere bei- 
i _ derseitigen Untersuchungen zu gleichen Resultaten geführt, 
. R werden wir noch dadurch bestärkt, dafs Schabus die Nei- 
‘ gung r':c genau so angiebt, wie ich sie von P:a gefunden 
- (117° 42'). Auch stimmt die Kante, in welcher das hintere 
= Paar sich schneidet, überein: 0:0 = 120° 52’ ent- 
sprechend in meiner Zeichnung 0':0' = 120° 50’, Weiter 
geht die Uebereinstimmung nicht. Sowohl die Kante des 
vorderen Augit-Paares (0':0' Schabus) als auch die Nei- 
gung der hintern Schiefendfläche zur Querfläche (r:c) wei- 
chen durchaus ab von den oben angeführten Winkelwer- 
then. Bei den von Schabus gemessenen Krystallen müfste 


- 


1) S. Rammelsberg, die neuesten Forschungen in der krystallographi- 
schen Chemie. Berlin 1857, S. 178. 
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die Axe a sich nach hinten und zwar bedeutend hinabnei- 
gen. Vergebens versucht man die von Schabus gemesse- 
nen Flächen auf meine Axen - Elemente zurückzuführen. 
Auf diese bezogen würde Schabus Fläche r die Axe a’ 
in der Entfernung 0,5453 schneiden. An den von mir be- 
schriebeuen Krystallen kann sie demnach unmöglich auftre- 
ten. Wie diefs Räthsel zu lösen, mufs ich dahingestellt 
seyn lassen. 


2. Zweifach molybdänsaures Ammoniak. AmO, 2Mo0, tag. 


Dargestellt durch Auflösen von Molybdänsäure in Am- 
moniak und Eindampfen. 

Krystallsystem, zwei- und eingliedrig, Cmonoklinisch) 
s. Fig. 9 bis 11 Taf. II. Das Ansehen der Krystalle bald 
tafelförmig bald prismatisch; in der Zuspitzung zwei augit- 
ähnliche Flächenpaare. Es verhalten sich die Axenlängen 

a:b:c= 0,62967 : 1:0,29359. 

Axe a neigt sich nach vorne abwärts, so dafs sie mit 
der Axe c vorne oben den Winkel 91° 12’ bildet. Die 
Axenschiefe beträgt demnach 

1° 125. 

Wie die Fig. 9 u. 10 Taf. III es veranschaulicht, finden 
sich in der horizontalen Zone zwei rhombische Prismen / 
und s, dazu die Längsfläche b und zuweilen die Querflache a. 
Die Endigung wird durch ein vorderes Augit-Paar o und 
ein hinteres n gebildet. Den Zonenzusammenhang dieser 
Flächen lehren folgende Beobachtungen: 

Die Fläche J bildet oben und unten parallele Combina- 
tionskanten mit o und n, welche Flächen fast gerade auf / 
aufgesetzt sind. Die Fläche n bildet parallele Combinations- 
kanten mit o und s; hat man iiberdiefs durch eine unge- 
fähre Messung ermittelt, dafs s das dreifach stärker gescho- 
bene Prisma ist wie |, d. bh. dafs die langen Diagonalen der 
Querschnitte jener Prismen sich verhalten wie 3:1, wenn 
die kurzen Diagonalen gleich sind, so erhält man die Li- 
near - Projection, Taf. Ill und folgende Zeichen. 
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Br 1. Für Flächenpaare und Einzelflächen mit dem Zei- 
chen «c 
rhombisches Prisma !=(a:b:#c)=wP 


worderes o=(a:b:c)=—P 

hiess 
Die Axen-Elemente wurden berechnet aus folgenden 

drei Kantenwinkeln 

des vorderen Augit-Paares 0: 0 = 150° 26° (Mittel von 

25 Messungen) 

des rhombischen Prismas /:1 an Axe a= 115° 37 (8) 

Pr  desjenigen unter welchen die vordere Augit-Fläche auf die 


rhombische Prismenfläche, aufgesetzt ist 


0:1=119° 38' (14). 


» » ul. 
 Querfläche a = (s: 0b: mc) = OPH 
Längsfläche b=(b:»a: 2) =» Po, 
2. Für die Augit-ähnlichen Flächenpaare 


Sogleich ergiebt sich, dafs o (wie auch nicht vollkom- 


men gerne auf I aufgesetzt ist, da der ebene Winkel auf /, 
im welcher beiträgt zur Bildung des körperlichen Ecks (os!) 
Wollte man annehmen, jener ebene Winkel sey ein 
o 


Rechter, so findet sich rückwärts Kante 7 = 118° 37’, wäh- 


ad der untere Gränzwerth jener hte Messungen, deren 


Aus den mitgetheilten Elementen be sich nun unter 
Vergleichung der durch Messung gefundenen folgende Kan- 
 tenwinkel: 


Berechnet Gemessen 
!: I (an Axe b) = 61° 23 64° 28 (5) 
l:b == 122 12 122 6 (20) 
1: b nicht anliegend = 57 48 57 32 (11) 
s:s (an Axe a) —=156 174 156 2 (7) 
s: b über / =101 51% 102 4 (10) 
s:bübersund! = 78 8} 78 2 (7) 
ee > 395 159 39 (24) 
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s:libers =135° 563’ 135° 49 (1) 
l:a 4B 55 (1) 
n 133 3 (4) 
B 1537 AN) 
n: 
0 
0 
n 
n 


uber? 76 58; 76 59 Be: 
3104 47 104 48 ( (16) 

tibero $= 75 13 75 3 (4) 
113 32 (9) 

übern = 66 32 66 22 (8) 


By 137 0 6) | 

= 117 50; 

= 133 234 133 36 (4) 
Neigung der Kante zur Axe c = 64° I’ 

= » =4 37 

Die Krystalle gewinnen eine tafelähnliche Ausbildung 
dadurch, dafs die Flächen des sehr stark geschobenen rhom- 
bischen Prismas s meist breiter sind als diejenigen des Pris- 
mas J, Die Längsfläche b ist meist schmal, zuweilen fehlt 
sie auch. Nur ein einziges Mal habe ich eine glatte glan- 
zende Querfläche a gefunden. In der Endigung herrscht 
gewöhnlich das vordere Flächenpaar 0, welches niemals fehlt. 
Das hintere Flächenpaar n bildet meist nur schmale Ab- 


>} 


» . 
stumpfungen der scharfen Kanten =, 50 dafs sich nn bei 


Anwesenheit der Querfläche a nicht in einer Kante schnei- 
den. Die Flächen n fehlen auch wohl ganz. Sehr selten 
sieht man das vordere und hintere Flächenpaar im Gleich- 
gewichte ausgedehnt. Die Flächen » sind durchaus glänzend 
und glatt, geben einfache klare Spiegelbilder. Auch die 
Flächen o obgleich sie eine sehr feine Streifung parallel 
ihrer vordern schiefen Kante tragen und nicht so glänzen 
wie das hintere Flächenpaar, geben gute einfache Bilder. 
Die Längstläche b ist perlmutter- und seidenglänzend. Ist 
sie matt, so braucht man nur die ihm parallel stehende 
Spaltungsflache darzustellen, um einen vollkommenen Spie- 
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gel zu erhalten. 
sen, um genügend übereinstimmende Winkelwerthe der rhom- 
bischen Prismen zu erhalten, besonders in Bezug auf s, das 
dreifach stärker geschobene. Eine verticale Streifung bringt 
oft verwaschene Bilder hervor. Auch mufs ich mit Be- 
stimmtheit schliefsen, dafs hier Unregelmäfsigkeiten in den 
Neigungen sich finden. Auffallender Weise gab bei der‘ 


Resultate als irgend ein anderer Winkel in der horizonta- 
len Zone '). Die Neigung 0:1 liefs sich mit befriedigender 


1) Es erscheint nicht unwichtig für den oben bezeichneten Fall, der ja 


Au B D 


Viele Mühe habe ich anwenden miis- 


Messung die Combinationskante — weit übereinstimmendere 


bei zwei- und zweigliedrigen (rhombischen) umd zwei- und eingliedri- 
gen (monoklinischen) Systemen häufig vorkommen kann, zu deduciren 
wie aus der gemessenen Combinationskante zweier rhombischen Prismen 
die Winkelwerthe dieser beiden letztern sofort gefunden werden. Bei 
dieser Deduction erfreute ich mich des Rathes von Dr. R. Lipschitz. 

In nebenstehender Fi- 


gur sey: L AOB=q, 


Q 


gleich dem halben vorde- 
ren Kantenwinkel des ei- 
nen Prismas. LAOC 

vorderen Kantenwinkel des anderen Prismas. ED OB. Daher 
LOED= VN, gleich der gemessenen Combinationskante beider Prismen, 
AO=a, AB=b, AC=ub. Nun folgt, anth! 
yw—p=180°— 2. = 


Dieser Ausdruck führt zu einer quadratischen Gleichung; geordnet auf- 
gelöst giebt sie 
p—l 


2u tg (y — g) 2u tg (y — 9) u 

Es sey bemerkt, dafs der Werth von yw, d. h. das Tangenten - Ver- 
hältnifs der halben vordern Kantenwinkel der beiden Prismen, gemäls 
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Genauigkeit ermitteln, da die quer gegen die Vertical-Strei- 
fung er I reflectirten Bilder recht scharf sind, 

Die Krystalle des zweifach molybdänsauren Amaaniohs 
besitzen eine vollkommne Spaltbarkeit parallel der Langs- _ 


fläche b. In dieser Richtung springt wie bei dem u : 


ein Lichtschein aus dem Innern des Krystalls hervor. 
Unter der grofsen Zahl der mir zur Verfügung stehen- 
den Krystalle sind auch mehrere von tafelförmiger Gestalt, 
welche nur umgränzt zu seyn scheinen von der Querfläche, 
der Längsfläche, einer vorderen Schiefendfläche, welche die 


Kante = und einer hintern, welche die Kante = abstumpfen _ 


würde. Die Querfläche ist stark vertical, die Schiefendflä- 
chen parallel ihrer schiefen Diagonalen gestreift. Bei ge- 
nauerer Bestrahlung überzeugt man sich, dafs bei diesen 
Krystallen weder die Querfläche, noch die beiden Schief- 

endflächen wahre Flächen sind, sondern nur den Schein von 


den krystallographischen Gesetzen, durch zwei ungefähre Messungen so- 


i. oa gleich zu bestimmen ist. Der Ausdruck für die tang @ ist zweideutig 


und zwar liefert er zwei sinnvolle Werthe. Bezeichnen wir mit tg pı 
em den « einen, mit tg pa den andern WVerth, so stehen beide in dem Ver- 


tg p = 

_ Den beiden Werthen für tg entsprechen auch zwei für tg y 
gy,=u.tg9, 
tg =u.1g pa 
= 


8 
1g Wa = tg = cotg 


Welchen von beiden Werthen fiir tgp oder tg y man zu wählen habe, 
Ar darüber entscheidet sofort eine jener ungefähren Messungen, 
Beispiel. 2=159 39. w—g—20°2. u=3. 

Wählt man im Ausdruck für tg @ den positiven VVurzelwerth, so er- 

giebt sich 

57° w, = 78° 

Aus dem folgt ont 

yo 

Welche dieser Werthe zu wählen, kann bei Betrachfung des Krystalls 


keinen Augenblick zweifelhaft seyn. 
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_— haben, dadurch, dafs unzählige Male die Prismen- 
flächen s und die Flächenpaare o und n sich wiederholen. 


Aufser den bisher geschilderten regelmäfsigen Krystallen 


u fand ich in dem mir übergebenen Glase noch eigenthiim- 
liche Krystallgruppen, welche vermuthlich von einer beson- 


= _ dern Abdampfung herrührten. Sie bilden kuglige Aggre- 


_ gate von zahlreichen parallel der Längsfläche tafelformig 
| _ gewordenen Krystallen, welche mit how: Tafelflache so an- 
einander liegen, dafs ihre pheripherischen Theile sich schnel- 
ler von der Medianebene (Axenebene ac) der Krystall- 
gruppe entfernen, als die centralen der Axe b näher liegen- 
den Theile. So entstehen auf den Längsflächen dieser Kry- 
flach -trichterförmige Vertiefungen. 
Während die regehnäligen Einzelkrystalle keine Spur 
Br anderen Flächen als die oben bestimmten zeigen, bie- 
ten die Krystallgruppen noch eine interessante Fläche dar, 
= leicht durch Zonenbeobachtung zu bestimmen ist. 
7 Sie gehört einem vorderen Augitpaare an und stumpft einer- 


seits die Kanten . ab, fällt also in die Diagonalzone der- 


selben Schiefendfläche, zu der auch o gehört. Andrerseits 
bildet sie parallele Combinationskanten mit s und n. Die 
pain Linie in der Projectionsfigur Fig. 11 Taf. IIL stellt 
diese Fläche dar, der das Zeichen 
u=(a:zb:)=—3P3 
zukommt. Diefs Flächenpaar würde in seiner schiefen Kante 
den Winkel 103° 16° messen. 
7 7 Nachdem ich Messung und Berechnung des zweifach 


molybdansauren dca vollendet, erfuhr ich, dafs von 


en Salz bereits Messungen von Haidinger und 
- Marignac vorhanden. Ihre Resultate liegen mir nur in 
 Rammelsberg’ s Supplement vor S. 98. Haidinger’ 


i — Marignac’s Untersuchungen stimmen in wenig be- 


 Kriedigender Weise mit einander überein. Schwerlich be- 
ziehen sie sich auf dieselbe Substanz. Auch scheint die 
fies _ Vergleichung der beiderlei Winkel nicht ganz richtig zu 
seyn. Der von Marignac gemessene Winkel 115° 59 
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bezieht sich auch wohl nicht auf die seitliche Endkante des 
zwei- und ein-gliedrigen Octaéders 0°, o’?, sondern auf die 
Combinationskante der beiden Augitpaare o und o'*. Dann 
stimmen Marignac’s Messungen auch wohl mit den mei- 
nigen überein; Marignac fand: 
0:0 = 150° 24, n:0 = 115° 59, 1:b= 122° — 123°, 
n:b = 113° 45, n:1= 137° 10), 0: b= 104° 48). 


3. Benzamid C,,H, 0: 
2 


Das mir zur Untersuchung übergebene, durch Schmel- 
zung erhaltene Benzamid stellte eine schwach honiggelb ge- 
färbte, krystallinisch-blättrige Masse dar. Auf dieser Masse 
sitzen, hineinragend in die innere durch Abgiefsen der noch 
nicht erstarrten Substanz entstandene Höhlung, sehr kleine 
wohlausgebildete Krystalle. Ihre Gestalt ist tafelförmig, 
kaum bis „'; Linie dick. Die Tafel gewöhnlich oblong, 
nicht in der einen Richtung 2 bis 3, in der andern 1 Linie. 
Zuweilen erscheint die Tafel zu einer Nadel ausgedehnt, 
selten quadratisch. Sowohl die lange als auch die schmale 
Seite der Tafel trägt Zuschärfungsflächen (Fig. 12 Taf. III, 
bei welcher um die zuschärfenden Flächenpaare deutlicher 
zu zeigen, die Dicke der Tafel verhaltnifsmafsig bedeuten- 
der ist, als ich es in der Natur gefunden). 

Das Krystallsystem zwei- und zweigliedrig (rhombisch). 
s. Fig. 12— 15. Es verhalten sich die Längen der Axen 

a:b:c=0,9838 : 1: 0,2277. 


‘on b:c)= P Fig. 13 Taf. milst in 
vordern hintern Endkante 155° U 
seitlichen Endkante 154 34 


Seitenkante 35 59. 
Die Basis dieses Octaéders weicht nicht allzusehr von einem 
Quadrate ab, indem ihre an der Axe a liegenden Winkel 
90° 56, die an der Axe 5b liegenden 89° 4’ messen. In 
der Projection Fig. 14 Taf. III ist die Grundform durch ge- 
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ger Weder die Grundform noch andere Octaéder habe ich 


an den Krystallen gefunden, wohl aber folgende Flächen: = 
erstes (zur Grundform) zugehöriges Flächenpaar — verti- taf 
-cales rhombisches Prisma 
m=(a:b:oc)=oP 
} ein anderes verticales Prisma, dessen Querschnitt bei glei- ie 
cher Diagonale a mit m, nur eine halb so grofse Diagonale ps 
# besitzt als m, Zu 
-1=(a:4b: 00) P2 Li 
 Querfliche a = (a: wb: Po licl 
=  Längsfläche b=(b:na:nce)=@ Po 
zweites zugehöriges Flächenpaar, Querprisma, 
i =(a: cab) = 
_ Weder das dritte zugehörige Paar, Längsprisma, noch die 
Geradenfläche habe ich beobachtet. 
Die Axen wurden aus folgenden zwei Winkeln berech- 
: net: der Combinationskante des Querprismas und der Quer- Pl 
fläche 
ni i: a= 103° 2 (Mittel aus 10 Messungen), be 
der Combinationskante des ersten verticalen Prismas zur = 
m:a—= 135° 28 (11). 
=) Es betragen die Neigungen: A ap on 
Berechnet. Gemessen, Li 
m:m (vorne) = 90° 56 
1: 1 (vorne)#® = 53 52 
i: a(iberi) = 76 58 77° dr 
i: i (an Axec)==153 56 154 17 (3) si 
i: m = 99 15 98 38 (1) 
l:a(überm) =116 56 116 35 (1) 
=161 28 161 29 (1) 
b =153 153 24 (1) 
= 95 52 B 


Eine gröfsere Uebereinstimmung der Winkel liefs sich 
geringeren Zahl der zum Messen geeigneten Kıy- 


4 
4 
= 
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stalle und ihrer Kleinheit nicht erreichen. Tafelfläche ist 
stets die Querfläche a. In dieser Ebene sind die Krystall- 
tafeln entweder in der Richtung der Axe b oder der Axe c 
ausgedehnt. Das eine zeigt die schiefe Projection Fig. 12 — 
Taf. III, das andere die gerade Projection auf die Querfläche 
Fig. 15. Mit einer ihrer schmalen Seiten sind die Tafeln 
stets aufgewachsen, daher an einem Ende stets abgebrochen. 
Zuweilen dehnen sich die Krystalle zu Nadeln aus. Die 
Längsfläche b ist immer äufserst schmal, fehlt aber gewöhn- 
lich nicht. Unregelmäfsig gebogene Tafeln, an die Biegun- 
gen der Gyps-Krystalle erinnernd, kommen auch vor. Die 
Krystalle sind vollkommen spaltbar parallel der Querfläche a, 


auf welcher Newton’sche Farbenringe erscheinen. 


4. Dibenzamid. C,,H,; 0, | N 


Wie Baumert und Landolt (Ann. d. Chemie und 
Pharmacie Bd. CXI, S. 5 u. 6) gefunden haben, bilden sich | 
beim Eintragen von mit Aether befeuchtetem Kaliumamid 
in eine Auflésung von Chlorbenzoyl in Aether farblose 
Krystalle von Benzamid und Dibenzamid, welche gereinigt — 
und durch kaltes Wasser, worin das Dibenzamid fast un- 
löslich ist, getrennt wurden. Die Krystalle dieses letzteren 
entstanden durch freiwillige Verdunstung der wässerigen 
Lösung. Wenn auch im chemischen Verhalten beide Kör- | 
per die grölste Aehnlichkeit zeigen, so sind sie doch kei- 
neswegs isomorph. Das Krystallsystem swei- und zwei- glie- 
drig (rhombisch) s. Fig. 16 u. 17 Taf. III. Die Krystalle 
sind Combinationen eines Rhombenoctaéders mit einem ver- 
ticalen Prisma, auf dessen Seitenflächen die Octaéder -Flä- 
chen nicht gerade aufgesetzt sind. Andere Flächen kommen 


nicht vor. 
Axen- Verhältnifs a: b:c = 0,9305 : 1: 1,0690. we | 
Beobachtete Flächen sind: des fe: 


Hauptoctaéders 0 = (a:b:c)=P 
verticalen rhombischen Prismas 
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Querfläche zur anliegenden 
Querfläche zur nicht anliegenden 
Octaéderfliche 
An dem Octaéder o beträgt die Neigung der 
scharfen Endkanten zur Axe c — 43° 54’ 


Seitenkanten zur Axe a 
Die Krystalle erscheinen stets säulenförmig ausgebildet pa- 
 rallel der Axe c. 
Die Querfläche erscheint nicht als Krystallfläche, ob- 
= 24 gleich man sie bei ihrem häufigen Auftreten leicht für eine 
ER 4 solche halten könnte (s. d. cit. Auff. S. 6). Eine sehr voll- 
wenigstens so vollkommen wie der 
erste Gypsbruch, stumpft porallel der Querfläche die vor- 
dere scharfe Kante des verticalen Prismas ab. Kaum ver- 
mag man einen anderen Bruch wahrzunehmen. 
 Aungsfläche zeigte Perlmutterglanz. Die Krystalle sind zum 
Theil vollkommen durchsichtig, farblos, bis sechs Linien 
lang, bis I Linie dick, äufserst zerbrechlich. 


kommene Spaltbarkeit, 


ag Aus der Neigung der Octaäderflächen in seinen schär- 
= 4 feren seitlichen Endkanten — 103° 45' — und aus dem Kan- 
tenwinkel des rhombischen Prismas ! an der Axe b 123° 30), 
es welcher der schärfern Endkante des Octaéders anliegt, wur- 
= den die Axenlängen berechnet. 


Berechnet 


 Vordere Endkante des Octaéders 0 = 109° 594’ 


 Seitenkante des Octaéders o=114 59 


= 142 58 


128 7} 


51 52; 


—41 21 
—47 32 


Gemessen 
109° 59’ 


1433 3 


128 12 


Die Spal- 


5. Kaliumplatinsesquicyaniir, 2 (KaCy) + Pt, Cy, +5ag. gu 
Diefs Salz war nach der von Knop angegebenen Me- 
_ thode durch Einwirkung von Chlor auf Kaliumplatincyaniir 
dargestellt worden. 
Krystallisirt im viergliedrigen - quadratischen Systeme. 
Die Krystalle sind nadelförmig, eine bis drei Linien lang, 
äufserst dünn, und spiegeln, wenn man sie um die ausge- 
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zeichnete Axe dreht, stets acht Mal. Jeder dieser Spiegel 
bildet mit dem benachbarten den gleichen Winkel von 135°, 
je zwei abwechselnde neigen sich unter 90°, Es folgt daraus, 
dafs die Nadel durch eine Combination des ersten und 
zweiten quadratischen Prismas gebildet wird. Eines dersel- 
ben zeichnet sich gewöhnlich vor dem andern durch grö- 
fsere Ausdehnung seiner Flächen aus. Das eine Ende fand _ 
ich stets abgebrochen, das andere durch die gerade End- 
fläche begränzt. Octaéder oder andere Zuspitzungs- Flächen ° 
fehlen, so dafs das Axen- Verhältnifs nicht zu bestimmen ist. 

Eine besondere Aufmerksamkeit verdient das Kalium- 
platinsesquicyanür durch seine Farbenerscheinungen. In die- _ 
ser Hinsicht würde dasselbe zu den schönsten Körpern der 
Natur gebören, wenn es möglich wäre, gröfsere Krystalle 
darzustellen. Die Substanz ist durchscheinend, was indefs 
bei der Kleinheit der Krystalle und ihrem vollkommnen F 
Metallglanz nicht ganz leicht wahrnehmbar ist. Beim Hin- 
durchsehen ist die Farbe pistaziengriin, wie die des durch- _ 
sichtigen Pistazits aus der Dauphine. Beim Daraufsehen im — 
reflectirten Lichte haben die Krystalle eine schwer zu be- | 
schreibende Farbe. Sie kommt mit keiner der bekannten 
metallischen Farben überein — ist noch viel röther als 
Kupferroth. 

Betrachtet man eine Krystallnadel im reflectirten Tages- 
lichte, indem man sie allmählich um ihre Hauptaxe hori- 
zontal dreht, so dafs die Drehung oben sich vom Be- 
schauer entfernt, so sieht man die Flächen zuerst beim 
Emporsteigen mit blutrothem Lichte erglänzen. Je weiter 
man dreht, um so mehr Gelb mischt sich in das Roth, so | 
dafs die Fläche endlich in rein gelbem Lichte strahlt. In 
dem Augenblicke, in welchem für das Auge die Fläche sich 
zu einer Linie verkürzt, blitzt sie nochmals mit grünem 
Lichte auf. Betrachtet man nun dieselbe Fläche, indem 
man sie um eine Axe dreht parallel der Combinationskante 
jener Fläche und der Endfläche, so zeigt der rothe Glanz 
sich ‚stetig, keinerlei Veränderung unterworfen. Diese Er 
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dar. Von denselben unterscheidet sich wesentlich die End- 
fläche. Sie hat den stärksten Glanz, so dafs ich sie noch 
recht gut messen konnte, ob sie gleich mit dem blofsen 
ep Auge nur selten wahrzunehmen war. Ihr Glanz ist indefs 
rein weifs. 


4 6. Nitrophenyloxyd-phosphorsaures Kali Ci, PO, + aq. 


Eine neue Verbindung von Prof. Baumert dargestellt 
durch Sättigen der Säure mit kohlensaurem Kali aus wäls- 
riger Lösung. 
. Krystallsystem zwei- und zweigliedrig (rhombisch) Fig. 
18 u. 19 Taf. IM. 
Axenverhältnifs: a: b :c = 0,7194: 1 : 0,5462 
Die feinen nadelförmigen Krystalle lassen folgende Flä- 
chen beobachten: 


Khombisches Prisma 1 = (a: 46: @ = w P2 


+ 
Rhombenuctaéder o=(a:b:c) = P 


2 Die Axen-Elemente wurden aus folgenden zwei Win- 
keln abgeleitet: 
Seitliche stumpfe Kante des rhomb. Prismas 
1:1 (an Axe b) = 110° 24’ (M. aus 11 M.) 


Combinationskante =101 42 (17 Mess.) 
Aus dem Axen- Verhiltnifs findet man am Octaéder o die 
Seitenkante = 86 9 
Es betragen die Winkel nach der canes 


1: I (an der Axe a) = 69° 36' 69° 30' (2) 
h: l (über h) = 78 18 EEE 
h:h(anAxec) =138 25! 34 (4) 
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1 Berechnung Messung 
= 130 5 129° 25’ (4) 
37 152 9 (2) 


Die Krystallnadeln sind 


rhombischen Prismas ! umgranzt. Die Quer- und Längs- 
fläche erscheinen nur als äufserst schmale Abstumpfungen 
der zweierlei Prismenkanten, so schmal, dafs sie nur bei 
Lampenlicht einen höchst schwachen Reflex geben. 

An dem einen Ende waren die Nadeln stets zerbrochen. 
Die Zuschärfungsflächen, welche das andere Ende bilden, 
treten auffallend unregelmäfsig auf. Oft findet sich in der 
Zuspitzung nur die eine Fläche des Querprismas h; ist auch 
die andere vorhanden, so ist meist die eine ausgedehnter 
als die andere. Nicht weniger unregelmäfsig treten die 
Octaöderflächen auf. Bald zeigt sich nur eine einzige, bald 
zwei nach der Weise der Tetraéderflichen sich gegenüber- 
liegende, bald zwei anliegende. Vollflächig ich das 
Octaéder nicht auftreten. Diese auffallende Unregelmäfsig- 
keit im Auftreten der Flächen h und o liefs mich anfangs 
glauben, dafs das System zwei- und ein-gliedrig sey. Doch 
ist diefs nicht der Fall, wie ich mich überzeugt habe; eine 
Ueberzeugung, welche bei der Kleinheit der zu messenden 
Flächen — der Querdurchmesser der Krystallnadeln betrug 
kaum 4 Linie — nur durch deren starken Glanz zu gewin- 
nen war. Es ist Diamantglanz. Die Farbe steht zwischen 
Honiggelb und Pommeranzengelb, sie entspricht vollkommen 
derjenigen des Greenockits. 


sah 


nt 
7. Nitrophenyloxydphosphorsaurer Baryt. 
. : { PO, + aq. 


Dargestellt von Baumert durch Sättigen der Säure mit 
kohlensaurem Baryt, krystallisirt aus heifser Lösung. 


ausgedehnt in der Richtung der 
Axe c, und werden vorherrschend durch die Flächen des _ 


Die Krystallform ist ein- und ein-gliedrig, triklinisch, a 


und es zeigen die äufserst kleinen mir übergebenen Kry- — 


Poggendorffs Annal. Bd. CX. 
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_ stalle das Ansehen der Fig. 20 u. 21 Taf. III. Ihre Farbe ist 
 goldgelb. 
8 Pikrinsaure (trinitrophensaure) Strontianerde. 
Sr0+ | 0+5H0 


‘erhalten durch Sättigen der freien Säure mit kohlensaurer 
Strontianerde. Krystallsystem ein- und ein-gliedrig, trikli- 
nisch, s. Fig. 22 Taf. III. 
Die pikrinsaure Strontianerde erscheint in feinen, etwas 
breiten Krystallnadeln von rein eitronengelber Farbe wie Au- 
_ ripigment und von Demantglanz. Parallel der breitern Fläche 
spalten sich die Kryställchen leicht, so dafs sie sich meist 
als äufserst dünne Flitterchen darstellen. Jene breite Fläche 
giebt einen sehr deutlichen Spiegel. Dreht man den Kry- 
‘stall um die Säulenaxe, so glänzt er noch zwei Mal, bevor 
man wieder den Hauptspiegel erhält. Bei der Dünnheit 
der Krystalle ist es nur selten möglich, die beiden Flächen 
zu sehen, welche jenen Glanz erzeugen. Doch macht das 
ausgezeichnete Reflections- Vermögen der Substanz es mög- 
lich, die Neigungen jener schmalen Flächen zu messen. Die 
Figur stellt einen Querschnitt durch den Krystall senkrecht 
gegen die Säulenaxe dar. 
Es beträgt die Neigung: 


In der Säulenzone finden sich also keine Flächenpaare, 


’ ’ 
1) Es verhält sich demnach tang L (32° 54’) zu tang 2 (81° 4’) nahezu 
; wie 1:10. Beziehen wir daher jene drei Flächen der horizontalen Zone 
Br auf zwei sich rechtwinklig schneidende Linien @ und 5, von denen er- 
0... stere auf m senkrecht steht, so werden ihre Ausdrücke: 


m=a: oh > 


m (Tafelfliche):¢ =147° 

| 
m:0T = 98 55!) 
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sondern nur Einzelflächen. So gehören die Krystalle dem 
1-+1gliedrigen Systeme an, wenn nicht etwa wie beim 
Epidot und der Oxalsäure die Schiefendflächen zur Säule 
ausgedehnt sind. In diesem Falle miifsten sich unter den 
Zuspitzungsflächen keine Einzelflächen, sondern nur Flächen- 
paare finden. Die Kleinheit der Krystallnadeln erlaubte 
leider nicht, etwas Bestimmtes über ihre Endigung zu ermit- 
teln. Die Flächen der horizontalen Zone werfen einen blän- 
lichen Lichtschein zurück, besonders die schmalen Flächen. 


9. Jodstibmethylium (C,H,),Sb-+J, 


erhielt Hr. Prof. Landolt »durch Einwirkung von Jodme- 
thyl C,H, J auf Stibmethyl (C, H,), Sb. Diese beiden 
Flüssigkeiten vereinigen sich zu einer weifsen Masse, wel- 
che durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt wird«. 
S. Annalen der Chemie und Pharmacie Bd. 84, S. 44. 

Krystallsystem sechsgliedrig, hexagonal, s. Fig. 23 Taf. IIL. 
Beobachtete Flächen sind: 


Dihexaéder z=(a:a:za:c)—=P 
erstes sechsseitiges Prisma 
Gradendfläche 


Es verhält sich die Länge der Nebenaxe zu derjenigen 
der Hauptaxe = 0,703: 1 oder = 1: 1,422, welches Ver- 
hältnifs abgeleitet wurde aus der Neigung der Dihexaéder- 


zur Prismenfläche == 148° 40. 
Berechnet Beobachtet 
Endkanten-Winkel des Dihexaéders = 129° 26' 129°- 130° 
Seitenkanten-Winkel « » =117 20 Shas 
£:C —=121 20 121 17 
Neigung der Dihexaéder-Endkante zur Axe c= 35° 6, 
Neigung der Dihexaéder-Flache zur Axe = 31 20. 


Die Krystalle stellen sich als niedrige sechsseitige Pris- 
men dar mit herrschender Gradendfläche c. Nicht immer 
tritt das Dihexaéder x auf, niemals vorherrschend. 

Das Jodstibmethylium, welches mir nur in geringer 
Menge zur Verfügung stand, bildet eigenthiimliche Krystall-. 


Gruppirungen, indem um ein mittleres hervorragendes In- 
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lung sich anlegen, die äufseren Kränze stufenweise tiefer 
liegend als die innern. So entstehen terrassenförmige Ge 


10. Dreifach Jodschwefel SJ, 


bildet sich nach den Untersuchungen des Prof. Landolt 
»immer wenn Jod und Schwefel in beliebigen Verhältnissen 
in Schwefelkohlenstoff aufgelöst und die Flüssigkeit lang- 
sam verdunstet wird. Nimmt man mehr Jod als dem obi- 
gen Atomen - Verhältnifs entspricht, so krystallisirt zuerst 
ein Theil desselben als solches heraus, nachher scheidet sich 
dreifach Jodschwefel ab. Ist umgekehrt der Schwefel im 
Ueberschufs, so erhält man erst Krystalle von Jodschwefel 
und dann eine braune Masse von jodhaltigem Schwefel. « 

Krystallsystem zwei- und zwei-gliedrig, rhombisch, (s. 
Fig. 24 bis 28, Taf. IN). 

Die mir zuerst übergebenen Krystalle von Jodschwefel 
zeigten die Gestalt Fig. 24, 25 Taf. III, stellten also die 
eines Octaéders mit der Längs- 
a = dar, welche letztere stets als Tafelfläche ausgebildet 
ist, Tafelförmige Krystalle (I): 

Später erhielt ich in grofser Menge Krystalle von einem 
R sehr abweichenden Ansehen, Fig. 26, 27, 28 Taf. III. Theils 
_ waren es Rhombenoctaéder, theils Combinatiouen desselben 
mit einem rhombischen Prisma. Octaédrische und prisma- 
= Krystalle (II). Beide leiztere Formen sind durch 
 Zwischengestalten mit einander verbunden, und kommen 
zahlreich aus derselben Flüssigkeit gebildet vor. 
0 Die Krystalle (I) und (II) wurden nicht gleichzeitig aus 
derselben Flüssigkeit erhalten, doch soll die Darstellungs- 

_ weise stets völlig gleich gewesen seyn, wenigstens war man 
sich keiner Abweichung bewufst. 
An den Formen mafs ich folgende zwei Winkel: 

Ai des Octaéders o=(a:b:c)=P und der 

Lingsfliche b=(b: Po 121° 4 (Mittel aus 

Messungen, gröfste Differenz 5). 
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Winkel des Octaéders e berechnet nach den Axen e 
der Krystalle (1) Mitscherlich’s 
a: der seitlichen Endkante = 56° TV’ 56° 16° 


Seitenkante des Octaéders "= = 136° 8° (3 Messungen, 


Daraus findet man das Axen- Verhältnifs 


a:b:c= 0,668: 1: 1,382. 

Ye Berechnet Beobachtet 
Seitliche Endkante des Octaéders 79° 8 79° 30 
Vordere Endkante » » 117 52 117 50 


bilder der Flamme einer Lampe bedienen, da die Flachen 
nicht sehr glinzend waren. Zusehends werden dieselben — 
trüber, indem Jod entweicht, und so die Krystalle allmah- 
lich zerstört. Die Krystalle (I) haben also offenbar die 7 
Form des Jods und zwar dessen einfachste Combination. 
Die Abweichungen, wenn sie wirklich existiren, sind nicht 
grifser, als sie bei allen isomorphen Körpern vorkommen. 
Mitscherlich, Monatsberichte der Acad. d. Wissenschaft. 
zu Berlin 1855, S. 416, fand die drei Kantenwinkel des Oc- 
taéders 135° 52’, 78°58’, 118° 18; das Axen- Verhältnifs 
a:b:c= 0,6644 :1: 1,3653. 
An den octaédrischen Krystallen (II) Fig. 26 fand ich die: 
seitliche Endkante = 57° 20 ne 


Bei Messung der Krystalle mufste ich mich als Spiegel- u 
D 


Seitenkante =128 30 
woraus das Axen- Verhältnifs a:b: c = 0,2318: 1:0,4682 | 
oder = 0,6954:3:14046 


sich ergiebt. Vernachlässigt man den Unterschied in den | 
Axen a und c von denselben Axen bei den Krystallen (I), 
so erhält das Octaéder e das Zeichen (a:b: c), =zP}. 


» » vorderen Endkante = 157 20 157 28 

» » Seitenkante = 129 30 129 12. 

Mit dem Octaéder e tritt gewöhnlich in Combination 
ein Querprisma, dessen Combinationskanten mit dem Octaé- _ 
der gegen die Endecke (an der Axe c) divergiren, dessen 
Flachen awe einen gröfseren Winkel mit c bilden als die 
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m 1) Es sind mehrere Beispiele bekannt von unähnlich zu- 


vordere Endkante des Octaéders. Zuweilen ist diefs Quer- 
prisma so wenig ausgedehnt, dafs seine Flächen an der 
Axe a sich nur berühren, ohne sich in Känten zu schnei- 
den. Häufiger indels sind die Krystalle in der Richtung 
der Axe b aufserordentlich ausgedehnt, und erscheinen in 
spiefsigen Formen, einen Zoll lang, kaum eine Linie dick. Ihre 
Spitze ist bald ganz scharf, bald schwach abgestumpft durch 


‚die Längsfläche b, welche als Tafelfliche an den Krystallen 


(I) erscheint. Zu genauen Messungen sind die Flächen des 


Querprismas durchaus ungeeignet. Ich fand .die stumpfe 


an der Axe a liegende Kante in mehreren Messungen schwan- 
kend zwischen 116° 20' und 118° 30, Der wahrscheinlich 
richtige Werth ist 
117° 45), 
derselbe entspricht auf die Axen der Krystalle (I) bezugen 
der Formel 
kh = ($a:¢c:06), =%P». 

Auch für die Krystalle (II) ist also die Isomorphie mit 
dem Jod nachgewiesen, so "genau wie es nur die Flächen - 
Beschaffenheit erlaubt; wenn auch beim Jod das Octaéder e 
als ausschlielslich herrschende Form nicht bekannt ist, und 
das Querprisma h hier gar nicht vorkommt. Wenn aber 
der Jodschwefel in der Form des Jods krystallisirt, so folgt 
mit Nothwendigkeit, dafs auch der Schwefel für sich die 
Form des Jods unter geeigneten Umständen aunehmen könne; 
dals derselbe also trimorph sey, indem er im zwei- und 
ein-gliedrigen, und mit zwei nicht auf einander zurückzu- 
führenden Axen-Elementen im zwei- und zwei-gliedrigen 
Systeme krystallisire. 

Ich verhehle mir nicht, dafs man diese Folgerung nur 
wit Widerstreben kann gelten lassen. Denn dem Gesetze 
der Isomorphie sollten nur chemisch ähnliche oder ähnlich 
constituirte Körper gehorchen. Jod und Schwefel sind 
aber äufserst verschiedene Stoffe. 

Dew könnte man Folgendes entgegenstellen: 


sammengesetzten und doch isomorphen Körpern. Die 
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kohlensaure Kalkerde isodimorph mit salpetersaurem 
J Kali und salpetersaurem Natron, die rhomboédrischen 
Metalle isomorph mit den Oxyden des Aluminiums, 
8 Eisens und Chroms. 
” 2) Die Beispiele der Isomorphie einfacher Körper sind 
" so wenig zahlreich, dafs wohl ein Zweifel berechtigt 
h ist, ob diese Klasse von Körpern in ihrer Form durch- 
aus demselben Gesetze gehorchen. 
g Wenn aber diese Erwägungen noch nicht genügen, die 
, Isomorphie von Jod und Schwefel glaublich zu machen, so = 
bleibt nur folgende Ansicht übrig. Steht vielleicht der Jod- - 
! schwefel an der äufsersten Gränze einer chemischen Mi- 


schung, zwischen einer solchen und einem Gemenge? Ist 
er als Schwefel haltiges Jod anzusehen? 

In diesem Falle hätte es nichts Ueberraschendes, dafs 
die 4,03 Proc. Schwefel des SJ, die 95,97 Proc. Jod nicht 
hindern können, die Jod-Formen anzunehmen. So zwingt 
ja in dem ‘krystallisirten Sandstein von Fontainebleau, den 
Landes von Bayonne, von Bergerac, die geringe Menge 
kohlensauren Kalkes die überwiegende Masse von Quarz- 
sand in die Kalkspath-Form hinein. 

Dieser Ansicht steht indefs der Umstand entgegen, dafs 
die im Laboratorium des Prof. Landolt angestellten Ana- 
lysen in den tafelförmigen Krystallen (I) stets ein Atom 
Schwefel auf drei Atome Jod ergaben. In Betreff der Kry- 
stalle (I) will Landolt dasselbe noch nicht mit Bestimmt- 
heit behaupten, doch sind sie jedenfalls Jodschwefel. Seiner 
Zeit wird er das Resultat der betreffenden Analysen ver- 
öffentlichen. 

Der atmosphärischen Luft ausgesetzt, zersetzt sich der 
Jodschwefel schnell, indem er Jod aushaucht. Die beiden 
Formen (I) und (II) verhalten sich in dieser Hinsicht etwas 
verschieden. Die tafelförmigen Krystalle haben nach einigen 
Tagen alles Jod verloren, der gelbe Schwefel bleibt zurück 
als ein feines Gewebe und wahrt ganz wohl Kanten und J 
Ecken der Tafeln, während die Flächen stark aufgelockert > F 
sich zeigen, Obgleich $$ der Substanz verloren gegangen, = 
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ist die Form erhalten. Vor unsern Augen entstehen Pseu- 
domorphosen von Schwefel nach Jodschwefel resp. nach 
Jod. Die octaédrischen und prismatischen Krystalle behal- 
ten bei der Zersetzung ihre Form nicht. In 24 Stunden 
sah ich einen etwa drei Linien grofsen octaédrischen Kry- 
stall verschwinden, an seiner Stelle blieben einige kleine 
Schwefelkörner zurück. 


+ > 


= VI. Chemisch-analytische Beiträge; 

i 
von Heinr. Rose. 
aly 


. 
2 Ueber die Bestimmung der Mengen von Metall in 
Schwefelverbindungen. 


Die meisten Metalle werden bei analytischen Untersuchun- 
f gen gewöhnlich theils durch Schwefelammonium, theils durch 
 Schwefelwasserstoffgas als Schwefelmetalle abgeschieden, 
= aber selten nur bestimmt man wegen der leichten Zersetz- 
ie der auf nassem Wege erhaltenen Schwefelmetalle 
die Menge des Metalls aus dem Gewichte der erhaltenen 
Schwefelverbindung. Gewöhnlich zersetzt man das erhal- 
Schwefelmetall durch Chlorwasserstoffsäure, durch 
Salpetersäure, durch Königswasser oder durch chlorsaures 
Kali mit einem Zusatze von Chlorwasserstoffsäure, und 
fällt aus der erhaltenen Lösung das Oxyd des Metalls, aus 
dessen Gewicht man das des Metalls berechnet. 
Hierdurch wird die Untersuchung indessen erschwert 
<4 und zeitraubend, Man kann in den meisten Fäl- 
len die Menge des Schwefelmetalls mit solcher Genauigkeit 
und in möglichst kurzer Zeit bestimmen, dafs man die des 
a Metalls daraus mit grofser Sicherheit berechnen kann. 
Rivot hatte zuerst vorgeschlagen, das durch Schwefel- 
wasserstoffgas gefällte Schwefelkupfer nach dem Trocknen, 
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wobei es sich mehr oder weniger oxydirt, in einem be- 
deckten Porcellantiegel stark zu glühen, nachdem man vor 
dem Glühen etwas Schwefelpulver hinzugefügt hat. Man 
erhält auf diese Weise nur annähernd das Schwefelkupfer 
Cu’S, aus welchem man die Menge des Kupferoxyds oder 
des Kupfers berechnen kann, und zwei Glühungen und 
Wägungen, nachdem man vor dem Glühen etwas Schwe- 
felpulver hinzugefügt hat, differiren gewöhnlich nur um ein 
oder zwei Milligramme. Die Menge des erhaltenen Schwe- 
felkupfers ist aber um etwas zu grofs. 

Man kann aber mit grofser Genauigkeit die richtige — 


Menge des Schwefelkupfers, so wie die sehr vieler auf nas- a 


sem Wege dargestellter Schwefelmetalle erhalten, wenn 
man das Glühen in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas 
bewerkstelligt. Man .kann dazu zwar einen gewöhnlichen 
Entbindungsapparat von Wasserstoffgas anwenden, weit 


sicherer, bequemer und vortheilhafter ist es aber, beson- = 


ders da das Glühen in einer Atmosphäre von Wasserstoff- 
gas (so wie von Schwefelwasserstoffgas und Kohlensäure- 


gas) bei chemischen Untersuchungen und namentlich bei 
analytischen Arbeiten häufiger als bis jetzt vorkommen wird, _ 


sich eines besonderen Entbindungsapparates zu bedienen, 
in welchem das Zuströmen des Gases weit sicherer gere- 
gelt werden kann, als durch Nachgiefsen von Säure in ei- 
ner gewöhnlichen Entbindungsflasche. Das Wasserstoffgas, — 
das aus solchem Apparate entwickelt wird, ist zugleich frei 
von atmosphärischer Luft, so dafs keine Zeit damit verlo- 
ren geht, beim Anfange des Versuchs die Luft aus dem — 
Apparate auszutreiben. Man leitet das Wasserstoffgas, um 
es zu trocknen, erst durch concentrirte Schwefelsäure, dann 
über Chlorcalcium und darauf in einen Porcellantiegel | 
(oder auch in einen Platintiegel), in welchem man die zu 
untersuchende Substanz nach dem Glühen wägen kann. 
Der Tiegel ist mit einem Platindeckel bedeckt, der in der 
Mitte ein Loch hat, durch welches eine dünne Porcellan- 
röhre (oder auch eine Röhre von Platin; eine Glasröhre 
eignet sich weniger zu diesem Zwecke) auf die Weise hin- 
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7 eingebracht wird, dafs die Mündung der Röhre bis zu eini- 
ger Entfernung vom Boden des Tiegels reicht. Das Ganze 
ist so eingerichtet, wie es in beistehender Figur abgebildet 

asm 


sh, 
ist. Wird der Deckel fest auf den Tiegel gesetzt, so ent- 
_ weicht das Gas zwischen Deckel und Tiegel. Man setzt 
dann, nachdem der ganze Apparat mit Woasserstofigas an- 
gefüllt ist, den Tiegel einer starken Rothglühhitze aus, wäh- 
rend ein nicht zu rascher Strom von Wasserstoffgas in 
denselben geleitet wird. Das Ganze mufs in der Wasser- 
stoffatmosphäre vollständig erkalten. 
Die verschiedenen auf nassem Wege erhaltenen Schwe- 
felmetalle verhalten sich beim Glühen in einer Atmosphäre 
Oft wird bei Analysen das Manganoxydul durch Schwe- 
felammonium als Schwefelmangan gefällt, obgleich diese 
Art der Abscheidung nicht sehr zu empfehlen ist, da das 
Schwefelmangau nicht ganz unlöslich in manchen Lösun- 
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gen ist, besonders in solchen, welche eine bedeutende Menge 
von ammoniakalischen Salzen enthalten; es scheidet sich 
wenigstens daraus sehr langsam aus. Die Bestimmung 
des Manganoxyduls aus dem Schwefelmangan, das beim Zu- 
tritt der Luft so leicht sich zersetzt, geschah bisher allge- 
mein entweder auf die Weise, dafs man es in Chlorwas- 
serstoffsäure löste, und aus der Lösung das Oxydul durch 
kohlensaures Natron fällte, oder dafs man zur Lösung ver- 
dünnte Schwefelsäure anwandte, und schwefelsaures Man- 
ganoxydul durch Abdampfen der Lösung zu erhalten suchte. 
Weit schneller und genauer ist es, das Schwefelmangan 
auf dem Filtrum zu trocknen und es dann in einem kleinen 
Porcellantiegel dem Wasserstoffstrome bei Rothgliihhitze aus- 
zusetzen, nachdem man es mit etwas Schwefelpulver be- 
streut hat. Das Filtrum verbrennt man besonders, und 
fügt die Asche zu dem getrockneten Schwefelmangan im 
Porcellantiegel. Es ist hierbei ganz gleichgültig, ob der 
Niederschlag des Schwefelmangans durch längeres Stehen 
an.der Luft durch Oxydation ganz braun geworden ist. 
Aus der Menge des erhaltenen Schwefelmangans von der 
Zusammensetzung MnS berechnet man die Menge des Me- 
talls oder des Oxyduls. Man kann das Glühen, nachdem 
man eine neue Menge von Schwefelpulver in den Porcel- 
lantiegel gebracht, im Wasserstoffstrome wiederholen, um 
zu sehen, ob das Gewicht des Tiegels dasselbe bleibt, was 
immer der Fall seyn wird, wenn kein Fehler vorgefallen 
ist. Das erhaltene Schwefelmangan ist von hellgrüner Farbe, 
wenn es bei nicht zu starker Rothglühhitze bereitet wor- 
den ist. Wendet man aber bei der Darstellung eine stär- 
kere Rothglühhitze an, so wird es dunkelgrün, und durch 
noch stärkeres Glühen wird es schwarz, erscheiut aber gerie- 
ben grün. Es verhält sich dann also wie das in der Natur 
vorkommende Schwefelmangan, der Manganglanz von Nagyag 
in Siebenbürgen, der auch grünlich-schwarz ist, aber ein 
licht - grünes Pulver giebt. Weder das auf diese Weise 
erhaltene grüne noch das schwarze Schwefelmangan zieht 
schnell Sauerstoff oder Wasser aus der Luft an, und es 


= 


4 
499 
ze 
et 
- 
| 
= 
: 
: 
x 
2 ay 
. 
: 


kann daher wit Genauigkeit gewogen werden. In Chlor- 
wasserstoffsäure bildet es eine vollkommen klare Lösung. 
Hr. Oesten fällte aus 1,690 Grm. krystallisirtem schwe- 


felsauren Manganoxydul (MnS-+5H) das Schwefelmangan 
vermittelst frisch bereiteten Schwefelammoniums; der Nie- 
derschlag wurde erst nach 3 Tagen filtrirt, und nach dem 
Trocknen im Wasserstoffstrome unter Zusatz von etwas 
7 _ Schwefelpulver gegliiht. Es wurden 0,607 Grm. Schwefel- 
G _ mangan erhalten. Das, nach dem von Schneider bestimm- 

ten Atomgewicht des Mangans (337,5, O = 100 oder 27, 
H=1), berechnete Aequivalent des angewandten schwe- 
felsauren Manganoxyduls an Schwefelmangan ist 0,606 Grm. 

2,055 Grm. desselben schwefelsauren Manganoxyduls 
wurden ebenfalls mit Schwefelammonium gefällt, der Nie- 
go derschlag aber schon nach,4 Stunden filtrirt, und auf die 
: oat angefiihrte Weise in Schwefelmangan verwandelt. Es wur- 
j . s nur 0,699 Grm. davon erhalten; die berechnete Menge 

beträgt indessen 0,736 Grm. Aber aus der vom Schwefel- 
a mangan abfiltrirten Flüssigkeit setzte sich durch die Länge 
der Zeit noch Schwefelmangan ab. 

Man sieht aus diesen Versuchen, dals man genaue Re- 
sultate erhalten kann, wenn man das Mangan durch Schwe- 
felammonium aus seinen Lösungen fällt; es ist indessen nö- 
; _thig, dafs der Niederschlag lange steht, ehe man ihn fil- 

 trirt. Besonders aber ist diefs nöthig, wenn in der Lö- 
Ne “2 bedeutende Mengen von ammoniakalischen Salzen vor- 


handen sind. 
Auf die beschriebene Weise kann man viele Mangan- 
verbindungen nach einem Zusatze von Schwefelpulver durchs 
Glühen in einem Wasserstoffstrome mit grofser Leichtig- 
keit in Schwefelmangan verwandeln, und aus dem Ge- 
wichte desselben den Mangangehalt in der Verbindung be- 
rechnen. 
¥ Man pflegt oft das Mangan als wasserfreies schwefel- 
a: Manganoxydul zu bestimmen. Diese Bestimmung des 
_ Mangans ist aber eine unsichere; es ist sehr schwer, die 
richtige Temperatur zu treffen, so dafs nach der Verja- 
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re gung des Wassers nicht auch etwas Säure entweicht. Wenn ¥ 
man das erhitzte schwefelsaure Manganoxydul indessen mit 

d etwas Schwefelpulver im Wasserstoffstrome glüht, so wird 
wn es in Schwefelmangan verwandelt, aus dessen Menge man ce 
” mit Genauigkeit die des Mangans in der Verbindung be- 
rechnen kann. 
“m Hr. Oesten erhielt aus 1,659 Grm. des schwefelsauren 
“ Manganoxyduls (MnS-+5H) durch gelindes Erhitzen 1,043 
4 Grm. wasserfreies schwefelsaures Manganoxydul, durch stär- 

’ 


keres Erhitzen 1,023 Grm; die berechnete Menge it 
1,037 Grm. 


” Beim stärkeren Erhitzen war das Salz indessen an eini- 
’ gen Stellen etwas braun geworden. 7 
ei Durch Glühen mit etwas Schwefelpulver im Wasser- 
stoffgasstrome wurden erhalten 0,597 Grm. Schwefelmangan. 
“ Die berechnete Menge ist 0,595 Grm. Ae 
Aus 1,481 Grm. den krystallisirten schwefelsauren Mn- 
- ganoxyduls wurden an wasserfreiem Salze erhalten: 
. durch gelindes Erhitzen 0,934 Grm. 
durch schwaches Rothglühen 0,905 » 


die berechnete Menge ist 0,926 », Hs 

1,430 Grm. krystallisirtes schwefelsaures Manganoxydul _ 

gaben durch schwaches Rothglühen 0,880 Grm. wasserfreies 

. Salz; die berechnete Menge ist 0,893 Grm. Mit Schwefel __ 
im Wasserstoffstrome gegliiht, wurden erhalten 0,509 Grm. : 

Schwefelmangan; das berechnete Aequivalent ist 0,512 Grm. Sn 

Auch in allen höheren Oxydationsstufen des Mangans 

kann die Menge des Mangans leicht bestimmt werden, wenn 
eine gewogene Menge davon im gepulverten Zustande mit 
Schwefelpulver gemengt und im Wasserstoffstrome der Roth- 

glühhitze ausgesetzt wird. Es ist zweckmäfsig, so stark zu 

glühen, bis das Schwefelmangan schwarz geworden ist. Es — 
wird hierbei vorausgesetzt, dafs in der Manganverbindung 
kein anderes Metall enthalten sey, und keine feuerbestän- 
dige Säure, die durch Behandlung mit Schwefel nicht oder 
nicht leicht verändert und verflüchtigt wird. Die Ver- 
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_wandlung des höheren Oxyds des Mangans in Schwefel- 
-- mangan erfolgt auf diese Weise weit schneller und leich- 
u of als die Verwandlung derselben in Oxyd-Oxydul durch 

blofses Glühen. 

Hr. Oesten erhielt aus 2,546 Grm. Manganoxyd-oxy- 


4 dul (Mn-+Mn) durch starkes Glühen mit Schwefel im 
Wasserstoffgasstrome 2,901 Grm. schwarzes Schwefelman- 
gan. Die berechnete Menge ist 2,906 Grm. 

2,443 Grm. des Manganoxyd-Oxyduls gaben in einem an- 
deren Versuche 2,784 Grm. Schwefelmangan; das Aequivalent 
des angewandten Oxyds an Schwefelmangan ist 2,789 Grm. 

Bei dem Versuche wurde das Manganoxyd-oxydul mit 

Schwefel gemengt, zuerst ohne Anwendung eines Wasser- 

stoffgasstromes im bedeckten Porcellantiegel geglüht, und 

dann schnell erkaltet. Es wurden 2,990 Grm., bei Wie- 

derholung 2,948 Grm. Schwefelmangan erhalten, also be- 
trachtlich mehr als dem Schwefelmangan MnS entspricht. 
_ Man sieht, dafs das Schwefelmangan bei einer erhöhten 
_ Temperatur Schwefel mit einer gewissen Verwandtschaft 
fest halten kann; eine Neigung, die offenbar davon her. 
_ rührt, dafs es eine höhere Schwefelungsstufe, MnS?, bil- 
_ den kann, eine Verbindung, welche in der Natur als Haue- 
vorkommt. 

Werden grofse Krystalle von Manganit mit Schwefel- 

- pulver bestreut, und im Wasserstoffstrome einer nicht zu 
starken Rothglühhitze ausgesetzt, so verwandeln sie sich 

durch die ganze Masse, ohne die Form zu ändern, in dich- 
tes grünes Schwefelmangan, das das Aussehen eines ur- 
_ spriinglichen Minerals und nicht das einer Pseudomor- 
phose hat. 


Eisen. 
Wenn man aus einer Lösung das Eisen vermittelst des 
_ Schwefelammoniums als Schwefeleisen gefällt hat, so kann 
man dasselbe genau so behandeln, wie das Schwefelmangan, 
um es in das Schwefeleisen FeS zu verwandeln, aus dessen 
_ Gewicht man mit grofser Genauigkeit darauf das des Eisens 
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bestimmen kann. Man mufs hierbei nicht eine zu schwache 
Rothglühhitze anwenden, da von dem Schwefeleisen FeS 
Schwefel bei höherer Temperatur mit ziemlich starker Ver- 
wandtschaft festgehalten wird. Es ist bei diesen Versuchen 
für das Resultat durchaus nicht nachtheilig, wenn das Schwe- 
feleisen sich an der Oberfläche oder auch durch die ganze 
Masse oxydirt und roth gefärbt hat. Die Asche des Filtrums 
fügt man gemeinschaftlich mit Schwefelpulver zu dem Schwe- 
feleisen. Das erhaltene Schwefeleisen giebt mit Chlorwas- 
serstoffsäure eine klare Lösung. Dafs es nicht auf die 
Magnetnadel wirkt, habe ich schon vor sehr langer Zeit 
bemerkt '). 

Auf ‘dieselbe Weise kann schwefelsaures Eisenoxydul 
und Eisenoxyd in Schwefeleisen verwandelt werden; nach- 
dem sie vorher im Porcellantiegel geglüht worden und ihren 
Wassergehalt verloren haben. Auch im reinen Oxyd und im 
Oxyd- Oxydul, so wie in einer Menge anderer Verbin- 
dungen des Eisens kann der Eisengehalt durch Verwand- 
lung des Eisens in Schwefeleisen mit Genauigkeit bestimmt 
werden. 

0,506 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul, aus seiner con- 
centrirten Lösung durch Alkohol gefällt, und durch sehr 
gelindes Erwärmen getrocknet, gaben im Wasserstoffgas- 
strome mit Schwefel geglüht 0,211 Grm. und 0,212 Grm- 
Schwefeleisen. 

Von demselben Salze wurden 0,880 Grm. in Wasser 
gelöst und durch Schwefelammonium gefällt. Nach dem 
Trocknen wurde das Schwefeleisen mit etwas Schwefel im 
Wasserstoffgasstrome geglüht. Es wurden 0,369 Grm. Schwe- 
feleisen erhalten. 

In beiden Fällen wurden genau 41,9 Proc. Schwefeleisen 
vom angewandten Salze erhalten. Dasselbe enthielt daher 
etwas mehr als 3 Atome Wasser. 

1,916 Grm. Eisenoxyd mit Schwefel gemengt im Was- 
serstoffgasstrome geglüht gaben 2,104 Grm. Schwefeleisen 
FeS; die berechnete Menge ist 2,108 Grm. PET 

1) Pogg. Ann, Bd. 5, S. 534. OW eee _ 
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Wenn man Zinkoxyd aus einer Lösung durch Schwe- 
felammonium gefällt hat, so kann man es in das Schwefel- 
zink ZnS verwandeln, wenn man es nach dem Trocknen 
mit etwas Schwefelpulver in einem Wasserstoffstrome bei 
starker Rothglühbitze behandelt. Man entgeht dadurch dem 
langweiligen Auflösen des Schwefelzinks und dem Fällen 


des Zinkoxyds. Man verfährt genau so wie beim Glühen 


des Schwefelmangans und des Schwefeleisens. Aus dem 
Gewichte des Schwefelzinks kann man mit grofser Sicherheit 
die Menge des Zinks und des Zinkoxyds berechnen. 

Auf dieselbe Weise kann auch das schwefelsaure Zink- 
 oxyd, und das Zinkoxyd, wenn es mit Kohlensäure ver- 
bunden ist, so wie auch das reine Zinkoxyd in Schwefel- 
 ziuk verwandelt werden. 

Nach Hrn. Oesten gaben 1,035 Grm. krystallisirtes 


schwefelsaures Zinkoxyd (ZnS$-+7H) mit Schwefel im Was- 
serstoffgasstrome geglüht 0,345 Grm. Schwefelzink. Das 
Aequivalent des angewandten schwefelsauren Zinkoxyds an 
Schwefelzink ist 0,344 Grm. 

In einem anderen Versuche gaben 0,362 Grm. Zinkoxyd 
0,435 Grm. Schwefelzink; das berechnete Aequivalent ist 
0,433 Grin. Schwefelzink. 

Es ist jedoch hierbei eine Vorsichtsmafsregel nicht zu 
übersehen. Man mufs sich hüten das Zinkoxyd im Was. 
serstoffstrome stark zu glühen, ohne dasselbe mit der ge- 
hörigen Menge von Schwefelpulver, das heilst mit einem 
Ueberschufs desselben gemengt zu haben. Das Schwefel- 
zink ist nämlich im Wasserstoffstrome bei Rothglühhitze 
feuerbeständig, nicht aber das Zinkoxyd, das zwar sich nicht 
dem äufsern Ansehn nach verändert, aber bei Rothglühhitze 
beständig an Gewicht abnimmt, indem kleine Mengen durch 
Wasserstoff zu Metall reducirt und verfliichtigt werden '). 


1) 1,012 Grm. Zinkoxyd im Wasserstoffstrome eine halbe Stunde hindurch 
bei starker Rothglühhitze behandelt, verloren 0,013 Grm. an Gewicht. 
Noch einmal bei derselben Hitze zehn Minuten hindurch geglüht, verlo- 
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Hat man daher Zinkoxyd, kohlensaures Zinkoxyd und selbst 
auch schwefelsaures Zinkoxyd mit zu wenig Schwefel ge. 


mengt, so kann ein kleiner Verlust entstehen. Will man 
schwefelsaures Zinkoxyd auf die beschriebene Weise in | 


Schwefelzink verwandeln, um aus demselben die Menge 
des Zinks zu bestimmen, so mufs es erst beim Zutritt der 
Luft geglüht werden; darauf wird es mit Schwefelpulver 
gemengt und im Wasserstoffstrome geglüht. 


Es ist bemerkenswerth, wie leicht Zinkoxyd durchs 


Glühen mit Schwefel sich in Schwefelzink verwandelt, wäh- 


rend die Bildung desselben aus metallischem Zink und — 
Schwefel so schwer und erst bei einer sehr starken Hitze 


zu bewerkstelligen ist. & 
rs Hie 


Wenn das Kobaltoxyd aus seinen Lösungen durch Schwe- 
felammonium als Schwefelkobalt gefällt worden ist, so kann 


aus dem Gewichte des erhaltenen Schwefelkobalts nicht e 


mit Genauigkeit das des Kobalts bestimmt werden. Aber 
vielfältige Versuche haben auch gezeigt, dafs es nicht mög- 
lich ist, durch Glühen des Schwefelkobalts in einer At- 
mosphäre von Wasserstoffgas mit oder ohne Zusatz von 
etwas Schwefelpulver eine bestimmte Schweflungsstufe des 
Kobalts zu erhalten, aus welcher man mit Sicherheit die 
Menge des Kobalts berechnen kann. Man erhält je nach 
der Temperatur des Glühens die Schwefelungsstufen CoS?, 


=) 


Co?S®, CoS und bei Weifsgliihhitze selbst Co?S und 


Mengungen dieser untereinander. Das Resultat wird kein 
günstigeres, wenn man statt in einer Atmosphäre von Was- 
serstoffgas in Schwefelwasserstoffgas oder in Kohlensäure- 
gas das Schwefelkobalt gliiht, und erkalten läfst. 


Als Hr. Oesten 0,972 Grm. von schön krystallisirtem — 


schwefelsaurem Kobaltoxyd (Co $S+7H) in Wasser löste, 
die Lösung durch Schwefelammonium fällte, und das er- 


haltene Schwefelkobalt mit Schwefel im Wasserstoffgas- 


strome bei schwacher Rothglühhitze glühte, erhielt er 0,319 


Grm.; 0,313 Grm. u. 0,310 Grin. Schwefelkobalt. Das Aequi- 


Poggendorfl’s Annal. Bd. CX. 9 
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valent des angewandten schwefelsauren Kobaltoxyds an ein- 
fach Schwefelkobalt, CoS, ist 0,314 Grm. 
. Als 0,619 Grm. desselben schwefelsauren Kobaltoxyds 
_ mit Schwefel gemengt im Wasserstoffstrome bei einer ähn- 
lichen Hitze geglüht wurden, wurden erhalten: 
bei dunkler Rothgliihhitze 0,194 Grm. Schwefelkobalt 
unter dunkler Rothglühhitze 0,202 » » 
bei starker Rothglühhitze 0,191 » ” 
unter starker Rothglühhitze 0,200 » » 
Bei jedem erneutem Glühen wurde zum Schwefelkobalt 
etwas Schwefel hinzugefügt. 
Das Aequivalent an Schwefelkobalt CoS ist 0,200 Grm. 
Als darauf 0,905 Grm. desselben schwefelsauren Kobalt- 
oxydes mit Schwefel gemengt im Wasserstoffgasstrome ver- 
_ mittelst eines kleinen Gebläses bei Weifsglühhitze behandelt 


a wurden, wurden 0,272 Grm. und 0,269 Grm. Schwefelko- 


balt erhalten. Das Aequivalent des angewandten schwefel- 
sauren Kobaltoxyds an Schwefelkobait von der Zusammen- 


setzung CoS ist 0,291 Grm. und an Schwefelkobalt von 


der Zusammensetzung Co? S 0,240 Grm. 
Es wurde ferner eine nicht bestimmte Menge von schwe- 
_ felsaurem Kobaltoxyd mit Schwefel gemengt im Wasser- 


 stoffgasstrome bei verschiedenen Temperaturen behandelt; 


es konnten aber keine constanten Gewichte erhalten werden. 
Bei einer Temperatur von der dunkelsten Rothglühhitze bis 
zur Weifsglühhitze schwankte das Gewicht bei 24 Behand- 
Jungen zwischen 0,762 Grm. und 0,642. Grm. Bei dunkler 


ane a Rothgliihhitze bildet sich ein schwarzes Pulver, das wesentlich 


aus CoS besteht. Bei starker Rothglühhitze sintert das- 
selbe etwas zusammen, und ähnelt gepulvertem Schwefelkies; 
bei Weifsglühhitze schmilzt es leicht zu einer gelben Kugel 


aa - zusammen, die stark auf die Magnetnadel wirkt. 


Da man also nicht auf eine so leichte Weise, wie beim 


_ Schwefelmangan, beim Schwefeleisen und beim Schwefel- 
_ zink aus dem Schwefelkobalt durchs Glühen in Wasserstoff- 


gas eine bestimmte Schweflungsstufe erhalten kann, so ist 


- man gezwungen, in dem durch Schwefelammoniun gefällten 
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Schwefelkobalt nach der alten Methode das Kobalt zu be- 
stimmen. Man oxydirt es durch Salpetersäure oder durch 
Königswasser, und fällt das Kobaltoxyd durch Kalihydrat, 
Die. Fällung keines Oxyds aber durch. Kalihydrat kann ein 
so fehlerhaftes Resultat geben, wie die des Kobaltoxyds, 
da es durch Auswaschen nicht gänzlich von einem Kalige- 
halte befreit werden kann, den man erst aus demselben aus- 
ziehen kann, wenn das Oxyd durch Wasserstoffgas zu Metall 
reducirt, und dann mit Wasser behandelt worden ist. 


Nickel. 


Wird das durch Schwefelammonium gefällte Schwefel- 
nickel nach Verbrennung des Filtrums mit Schwefelpulver 
in einem Wasserstoffstrome der starken Rothglühhitze aus- 
gesetzt, so erhält man Schwefelnickel, aber von nicht so 
constanter Zusainmensetzung, wie beim Schwefelmangan, beim 
Schwefeleisen und beim Schwefelzink, Gewöhnlich bildet 
sich ein geschmolzenes Schwefelnickel von der Zusammen- 
setzung Ni?’ S, von dichtem Bruch, blafsgelber Farbe und 
metallischem Glanze. Es wirkt stark auf die Magnetnadel. 
Es ist diefs eine Schwefelungsstufe des Nickels, die schon 
früher von Arfvedson dargestellt worden ist, als er Was- 
serstoffgas über glühendes schwefelsaures Nickeloxyd lei- 
tete '). 

Dasselbe Schwefelnickel erhält man auch, wenn schwe- 
felsaures Nickeloxyd, nachdem man aus demselben das Kry- 
stallwasser verjagt, mit Schwefel gemengt im Wasserstoff- 
gasstrome erhitzit. Aus dem krystallisipten schwefelsauren 
Nickeloxyd kann man leichter das Krystallwasser durch ge- 
linde Hitze verjagen, ohne dafs dabei Säure entweicht, als 
diefs beim. krystallisirten schwefelsauren Manganoxydul der 
Fall ist. 

Durch. gelinde Erhitzung erhielt Hr. Oesten aus 0,752 
Grm. des (viergliedrig) krystallisirten schwefelsauren Nickel- 
oxyds (NiS-+6H) 0,443 Grm. wasserfreies Salz; die be- 
rechnete Menge ist 0,442 Grm. 

1) Pogg. Ann. Bd. 1, S. 65. 
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1,061 Grm. desselben schwefelsauren Nickeloxydes bei 
starker Rothglühhitze mit Schwefel im Wasserstoffgasstrome 
erhitzt, gaben 0,307 Grm., 0,306 Grm. und 0,306 Grm. Schwe- 
felnickel. Das Aequivalent des angewandten schwefelsauren 
Salzes an Schwefelnickel von der Zusammensetzung Ni?S 


ist 0,300 Grm. 


2,887 Grm. des schwefelsauren Nickeloxydes wurden 
in einem offenen Porcellantiegel vermittelst eines Gebläses 
geglüht. Es wurde hierdurch die Schwefelsäure vollständig 
ausgetrieben, und 0,815 Grm. Nickeloxyd erhalten, was ge- 
nau mit der berechneten Menge übereinstimmt, wenn man 
die Bestimmung des Atomgewichts von Schneider zu 
Grunde legt ') (29, H=1, 362,5, O==100). Man mafs hier- 
bei sorgfältig den Zutritt der reducirenden Gasarten verhin- 
dern, wodurch etwas Nickeloxyd reducirt wird. In einem 
Strome von Wasserstoffgas geglüht wurden 0,638 Grm. me- 
tallinisches Nickel erhalten, während die Berechnung 0,639 
Grm. giebt. Diese wurden mit Schwefel gemengt zwei Stun- 
den hindurch im Wasserstoffgasstrome der Rothglübhitze 
ausgesetzt. Es wurden 0,916 Grm. Schwefelnickel erhalten, 
welches der Zusammensetzung Ni* S* entspricht, also eine hö- 
here Schwefelungsstufe des Nickels als Ni? S ist, und welche 
sich der des gewöhnlichen Schwefelnickels NiS nähert, 
Wurde aber mit dem Glühen im Wasserstoffgasstrome nach 
Zusetzen von Schwefel noch einmal 2 Stunden hindurch 
fortgefahren, so wurden 0,847, und nach wiederum 2 Stunden 
0,849 Grm. Schwefelnickel erhalten. Aber dieses Schwefel- 
nickel entspricht noch nicht der Zusammnnsetzung Ni? S, 
nach welcher 0,815 Grm. hätten erhalten werden müssen, 
oder ebenso viel an Gewicht wie das angewandte Nickel- 
 oxyd, mit yvelchem das Schwefelnickel Ni? S dasselbe Atom- 
gewicht theilt. 

3,509 Grm. des schwefelsauren Nickeloxyds wurden dar- 
auf erst ohne Zusatz von Schwefel stark geglüht, und so- 
dann mit Schwefel gemengt und ohne Hülfe des Wasser- 
stoffstromes einer sehr starken Rothglühhitze ausgesetzt, 
Dadurch wurden 0,994 Grm. an Schwefelnickel erhalten 
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ziemlich genau von der Zusammensetzung Ni?S, nach wel- 
cher 0,991 Grm. hätten erzeugt werden müssen. Als die- 
selben bei starker Rothglühhitze einem Strome von Wasser- 
stoffgas ausgesetzt wurden, verminderte sich das Gewicht des 
Schwefelnickels bis auf 0,967 Grm. und darauf mit Hülfe 
des Gebläses bis auf 0,950 Grm. Als nun das Schwefel- 
nickel unter Zusetzen von Schwefel, ohne Hülfe von Was- 
serstoffgas geglüht wurde, vermehrte sich das Gewicht bis _ 
auf 0,978 Grm. und 0,979 Grm. 

Bei einem fernern Versuche gaben 1,026 Grm. Nickel- 
oxyd (durchs Glühen des schwefelsauren Nickeloxydes ver- 
mittelst des Gebläses erhalten) mit Schwefel in einem Was- 
serstoffgasstrome geglüht 1,083 Grm. Schwefelnickel. 

Es wurde endlich schwefelsaures Nickeloxyd, nachdem 
aus ihm das Wasser verjagt worden war, mit Schwefel ge- 
mengt in einem Strome von Schwefelwasserstoffgas einer 
Rothglühbhitze ausgesetzt. 1,591 Grm. des schwefelsauren 
Nickeloxyds gaben auf diese Weise nach wiederholtem Zu- 
setzen von Schwefel 0,557 Grm., 0,562 Grm., 0,574 Grm., 
0,569 Grm., 0,574 Grm. und 0,567 Grm. Schwefelnickel. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dafs es nicht möglich 
ist, durchs Glüben in einem Wasserstoffgasstrome ein Schwe- 
felnickel von einer bestimmten Zusammensetzung zu erhal- 
ten. Man ist daher gezwungen, in dem durch Schwefelam- 
monium gefällten Schwefelnickel bei quantitativen Analysen 
das Nickel nach der alten Methode zu bestimmen; das heifst, 
es mit Salpetersäure, mit Königswasser oder mit Chlorwas- 
serstoffsiure* mit einem Zusatze von chlorsaurem Kali zu 
behandeln, und aus der erhaltenen Lösung das Nickeloxyd 
durch Kalibydrat zu fällen. 

Es geht nicht an, das auf nassem Wege erzeugte und ge- 
irocknete Schwefelcadmium in einem Wasserstoffstrome zu 
erhitzen, um wie bei anderen Metallen aus dem Gewichte des 
auf diese Weise erhaltenen Schwefelmetalls das des Metalls 
zu bestimmen. Das Schwefelcadmiuin ist für diese Bestim- 
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mung’ zu flüchtig, und wenn bei diesem Versuche selbst eine 
geringe Hitze angewandt worden ist, so verflüchtigt sich eine 
nicht unbedeutende Menge. 


Wenn man das Bleioxyd durch Schwefelwasserstoffgas 
aus seinen Lösungen als Schwefelblei gefällt hat, so pflegt 
man es auf einem gewogenen Filtram bei 100° zu trock- 
nen und aus dem Gewichte desselben das des Bleioxyds 
oder des Bleis zu berechnen. Ich habe indessen schon 
früher bemerkt, dafs durch dieses Verfahren unrichtige Re- 
sultate erhalten werden '). Je länger das gefällte Schwe- 
felblei einer Temperatur von 100° ausgesetzt wird, desto 
mebr nimmt es durch Oxydation an der Luft an Gewicht 
zu, und diese Gewichtszunahme kann mehrere Procente be- 
tragen, wenn das Trocknen längere "Zeit fortgesetzt wor- 
den ist. Diese Oxydation des Schwefelbleis an der Luft 
wird auch nicht verhindert, wenn man nach dem Auswa- 
schen dasselbe mit starkem Alkohol auf dem Filtrum über- 
gossen hat. 

Häufig wird das auf nassem Wege erhaltene Schwefel- 
blei, besonders wenn man vermuthet, dafs es eingemeng- 
ten Schwefel enthält, durch starke Salpetersäure zu schwe- 
felsaurem Bleioxyd oxydirt; bisweilen auch verwandelt man 
es durch Chlorwasserstoffsäure in Chlorblei. Aber diese 
Umänderungen des Schwefelbleis sind langwierig und kön- 
nen mit Verlusten verbunden seyn, wenn sie nicht mit 
Sorgfalt ausgeführt werden. 

Man hat sie indessen nicht nöthig; man kann das Schwe- 
felblei als solches bestimmen, wenn man es nach dem 
Trocknen und nach Verbrennung des Filtrums mit etwas 
Schwefelpulver in einem Strome von Wasserstoffgas bei 
ziemlich starker Rothgliibhitze glüht. Wenn zwei Behand- 
lungen der Art dasselbe Gewicht zeigen, so hat man die 
richtige Menge des Schwefelbleis erhalten, aus welchem 
man die des Bleioxyds mit grofser Sicherheit berechnen 


1) Pogg. Ann. Bd. 91, S. 110. i w a 
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ie kann. Es verflüchtigt sich bei der Rothglühbitze in der 
ie Wasserstoffgas - Atmosphäre kein Schwefelblei. Wendet 
man eine schwache Rothglühhitze an, so enthält das Schwe- — 
felblei mehr Schwefel, als der Zusammensetzung PbS ent- 
spricht. Das erhaltene Schwefelblei mufs ganz krystallinisch 


as seyn. 


gt Aus 0,890 Grm. schwefelsaurem Bleioxyd erhielt Hr. 

5 5 Oesten bei der Behandlung mit Schwefel und Wasser- _ 
ds stoffgas in starker Rothglühbitze 0,703 Grm. Schwefelblei 

on PbS. Die berechnete Menge ist 0,702 Grm. Bei schwa- — 

e cher Rothgliihhitze bleibt ziemlich viel schwefelsaures Blei- = 
1e- oxyd unzersetzt, und hat seine weilse Farbe behalten. 


ht 13 Wismuth. 

eu Das durch Schwefelwasserstoffgas aus den Lösungen ds 

or Wismuthoxyds gefällte Schwefelwismuth gehört zu den we- 

aft nigen auf nassem Wege erzeugten Schwefelmetallen, die 

ia sich beim Trocknen und bei einer Erhitzung bis zu 100° 

ore nicht verändern und oxydiren. Es scheint indessen etwas — 
Wasser zu enthalten, wie das analog zusammengesetzte 

el- und auf nassem Wege erzeugte Schwefelantimon, aber nicht — 

1g- mehr als 0,5 bis 0,66 Proc., welches erst bei 200° ent- 

ve- weicht. Indessen wohl nur in seltenen Fällen kann man 

an von der Reinheit des gefällten Schwefelwismuths überzeugt __ 

age seyn, fast immer enthält es weniger Wismuth und mehr _ 

‘n- Schwefel, als es enthalten sollte, besonders da man es bei 

nit analytischen Untersuchungen aus ziemlich stark sauren Lö- 
sungen, namentlich aus Lösungen in Salpetersäure zu fällen 

ve pflegt, und die Salpetersäure das Schwefelwismuth leicht 

em angreift, und zwar schon bei gewöhnlicher Temperatur. 

ras Das Schwefelwismuth ist von den Schwefelmetallen, welche 

bei aus sauren Lösungen durch Schwefelwasserstoffgas gefällt — 

nn werden können, eins von denen, welche am leichtesten 

die durch oxydirende Säuren zersetzt werden können. Man darf 

em daher das gefällte Schwefelwismuth nur dann filtriren, wenn 

en die Flüssigkeit stark nach Schwefelwasserstoff riecht. Es 
ereignet sich sehr oft, dafs durchs Stehen nach nicht gar 
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zu langer Zeit eine solche Flüssigkeit den Geruch nach 
'Schwefelwasserstoff ganz verliert, und. die Salpetersäure 
zersetzend auf das Schwefelwismuth einwirkt. Man mufs 
dann zu der Flüssigkeit mehr Wasser hinzufügen, von 
Neuem Schwefelwasserstoffgas durch dieselbe leiten, und 
besonders darauf sehen, dafs während des Filtrirens die 


Flüssigkeit nach Schwefelwasserstoff riecht. 


Es ist daher nothwendig, in dem Schwefelwismuth den 
Gehalt von Wismuth zu bestimmen. Es kann diefs zwar 
geschehen, wenn man das Schwefelwismuth wie andere 
Schwefelmetalle in einem Strome von Wasserstoffgas glüht. 


Da das Schwefelwismuth schon durch blofse Einwirkung 


einer erhöhten Temperatur sich langsam, wie Schneider 
gezeigt hat, in metallisches Wismuth verwandelt, so ge- 
 schieht diefs leichter in einer Atmosphäre von Wasserstoff- 

gas. Aber auch in dieser wird die vollständige Umwand- 


lung des Schwefelwismuths zu langsam bewirkt, so dafs es 
nicht zweckmäfsig wäre, diese Methode zur Bestimmung des 


_ Metalls in der Schwefelverbindung benutzen zu wollen. 
Man mufs also, um die Menge des Wismuths im Schwe- 
felwismuth zu bestimmen, die ‚alte gewöhnliche Methode 
_ anwenden, das Schwefelwismuth durch Salpetersäure zer- 
setzen, und in der salpetersauren Lösung das Wismuth- 


bestimmen. 


Man kann indessen den Wismuthgehalt im Schwefel- 
- wismuth durchs Schmelzen mit Cyankalium abscheiden, eine 
= welche ich schon vor längerer Zeit vorgeschlagen 

habe *). Man schmelzt das Schwefelwismuth mit ungefähr 
der fünffachen Menge von käuflichem Cyankalium in einem 

kleinen bedeckten Porcellantiegel zusammen; es wird da- 
durch das Schwefelwimuth vollständig reducirt. Das Schwe- 
felwismuth erfordert zur Reduction ein längeres Schmelzen 
bei gröfserer Hitze, als die oxydirten Verbindungen des 
Wismuths und die Bleiverbindungen. Schmelzt man zu 
kurze Zeit bei schwächerer Hitze, so erhält man einen Me- 
tallregulus und ein schwarzes Pulver, das eine Mengung 
1) Pogg. Ann. Bd. 91, S. 104. a DREH 
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von metallischem Wismuth und von Schwefelwismuth ist; a. 
bei längerem Schmelzen aber vereinigt sich gewöhnlich Al- 
les zu einem grofsen metallischen Korne. Die geschmo- 
| zene Masse wird mit Wasser übergossen, wodurch sie bis 
auf das reducirte Wismuth aufgelöst wird. Man giefst die 
Lösung sobald wie möglich von dem metallischen Wismuth 
ab, und wäscht dieses erst mit Wasser, dann mit verdünn- 
| tem und endlich mit etwas concentrirtem Alkohol ab, wor- 
auf man nach dem Trocknen sein Gewicht bestimmt. Hat 
man nach der Behandlung der geschmolzenen Masse mit 
Wasser neben einem grofsen Regulus von Wismuth schwar- 
zes Pulver erhalten, so mufs letzteres noch einmal mit Cy- 
ankalium geschmolzen werden. Beim Schinelzen des Schwe- 
- felwismuths mit Cyankalium findet ein Sprützen statt. Ge- 
- schieht das Schmelzen in einem zu kleinen Porcellantiegel, 
- so wird etwas von der schmelzenden Masse gegen die Un- 
terseite des Deckels gesprützt, und dadurch kann etwas 
S vom Schwefelwismuth sich der Einwirkung des schmelzen- 
den Cyankaliums entziehen. Das Schmelzen mufs daher in 
" einem nicht zu kleinen Porcellantiegel stattfinden. 
e Bei diesen Reductionen vermittelst des Cyankaliums wird 
. man oft dadurch in Verlegenheit gesetzt, dafs beim Schmel- 
. zen mit Cyankalium die Glasur des angewandten Porcel- 
lantiegels leicht ziemlich stark angegriffen wird. Früher gab 
- es in der hiesigen königlichen Porcellanfabrik kleine Por- 


e cellantiegel, welche der Einwirkung des schmelzenden Cyan- 
n kaliums widerstanden. Bei Anwendung aber von gewöhn- 
r lichen Porcellantiegeln lösen sich kleine Stückchen der Tie- 
n gelmasse ab, die man oft nicht gut vollkommen von dem 
" metallischen Wismuth trennen kann, wenn dieses nicht in 
y einem Korne erhalten worden ist. In diesem Falle erhält 
n man indessen immer noch ein gutes Resultat, wenn man 
s auf folgende Weise verfährt: Der anzuwendende kleine 
u Porcellantiegel wird vor dem Versuche gewogen. Nachdem 


in ihm die Reduction mit Cyankalium vorgenommen wor- 
den ist, und man die erkaltete geschmolzene Masse mit 
Wasser behandelt hat, giefst man die Lösung durch ein 
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kleines gewogenes Filtrum, auf welchem man auch die grö- 
fseren Wismutbkugeln mit den vom Tiegel abgelösten 
Theilchen der Tiegelmasse sammelt und auswäscht. Das 
Filtrum mit dem Inhalte wird darauf in den gereinigten Tie- 
gel gelegt, getrocknet und mit demselben gewogen. 

al 


‘ Kupfer. 

Das durch Schwefeiwasserstoffgas gefällte Schwefelku- 
pfer wird durch Glühen in einem Porcellantiegel in einer 
Atmosphäre von Wasserstoffgas unter Zusetzen von etwas 
Schwefelpulver vollständig in das Schwefelkupfer Cu? S 
verwandelt. Man erhält Resultate, welche vollkommen zu- 
verlässig sind. 

Ebenso werden andere Verbindungen des Kupfers, na- 
mentlich Kupferoxyd und Kupferoxydul, schwefelsaures 
Kupferoxyd und andere Kupferoxydsalze unter Zusetzen 
von Schwefelpulver in einem Strome von Wasserstoffgas 
vollständig in das Schwefelkupfer Cu? S verwandelt. 

Als Hr. Oesten 1,380 Grm. krystallisirtes schwefelsau- 
res Kupferoxyd, CuS+-5H, nach Verjagung des Wassers 
mit Schwefel ohne Hülfe von Wasserstoffgas in einem be- 
deckten Tiegel erhitzte, erhielt er 0,440 Grm. Schwefelku- 
pfer Cu?S, und bei einer Wiederholung 0,441 Grm. Mit 
Schwefel im Wasserstoffgasstrome erhitzt, wurden 0,437 
Grin. Schwefelkupfer bei wiederholten Versuchen erhalten. 
Das Aequivalent des angewandten schwefelsauren Kupfer- 
oxyds an Schwefelkupfer Cu? S ist 0,438 Grm. 

Diese leichte Bestimmung des Kupfers macht die viel 
Zeit raubende gewöhnliche Behandlung des durch Schwe- 
felwasserstoffgas erhaltenen Schwefelkupfers, dasselbe durch 
Salpetersäure oder durch Königswasser zu oxydiren, und 
aus der Lösung das Kupferoxyd durch Kalihydrat zu fällen, 
ganz überflüssig. 

Durch die genaue Bestimmung des Kupfers als das 
Schwefelkupfer Cu?S ist es bei weitem zweckmäfsiger, un- 
ter fast allen Verhältnissen das Kupferoxyd aus seinen Lö- 
sungen, dieselben mögen neutral oder sauer seyn, durch 
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Schwefelwasserstoffgas zu fällen. Es ist diese Methode der 
Abscheidung des Kupfers der Fällung des Oxyds vermit- 
telst Kalihydrats weit vorzuziehen. Denn das gefällte Schwe- 
felkupfer läfst sich sehr leicht auswaschen, wenn man als 
Waschwasser ein Wasser anwendet, zu welchem man 
Schwefelwasserstoffwasser hinzugefügt hat, während das — 
durch Kalihydrat ausgeschiedene Kupferoxyd schwer und 
nur durch langes Waschen von einem Kaligehalte zu be- 
freien ist. 


ae Silber, 


Es ist bisweilen zweckmäfsig, das Silber aus seinen Lö- 
sungen durch Schwefelwasserstoffgas als Schwefelsilber zu 
fällen. Wenn man dasselbe nicht unmittelbar nach der 
Fällung filtrirt, sondern erst nachdem es sich vollständig 
abgesetzt hat, so läfst es sich gut filtriren und sehr leicht 
auswaschen. 

Das auf nassem Wege erhaltene Schwefelsilber gehört 
zu den Schwefelmetallen, die, durch Schwefelwasserstoffgas 
erzeugt, beim Zutritt der Luft auf einem gewogenen Filtrum 
bei 100° getrocknet werden können, ohne sich zu ver- 
ändern. Man kann daher mit Genauigkeit aus dem Ge- 
wichte des getrockneten Schwefelsilbers das des Silbers be- 
rechnen. 

Man kann indessen auch sehr leicht in dem Schwefel- 
silber den Gehalt an Silber unmittelbar bestimmen, wenn 
man dasselbe nach dem Trocknen im Porcellantiegel in 
einem Strome von Wasserstoffgas der Rothglühbitze aussetzt. 
Es verwandelt sich dadurch sehr leicht in metallisches Silber. 
Man umgeht dadurch die Behandlung des Schwefelsilbers 
mit Salpetersäure, und die Fällung als Chlorsilber. Diese 
Reduction, welche immer geschehen mufs, wenn man im 
Schwefelsilber eingemengten Schwefel vermuthet, ist so 
leicht auszuführen, dafs man sich ihrer statt der Wägung 
des Schwefelsilbers bedienen kann, zumal, da man in diesem 
Falle nicht ein gewogenes Filtrum anzuwenden braucht. 
Aus einer Lösung von 1,635 Grm. salpetersauren Silber- 
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oxyds erhielt Hr. Oesten durch Schwefelwasserstoffgas 
1,191 Grm. bei 100° getrockneten Schwefelsilbers; die be- 
rechnete Menge ist 1,192 Grm. Nach Verbrennung des 
Filtrums im Wasserstoffstrome geglüht, wurden 0,976 Grm. 
metallisches Silber erhalten; der Berechnung nach sind 0,977 


Grm. darin enthalten. 
devel 

Quecksilber. 

4 


Wenn man vermittelst des Schwefelwasserstoffgases aus 
einer Lösung des Quecksilberoxyds oder des Chlorids Schwe- 
felquecksilber gefällt hat, so kann dasselbe wie das Schwe- 
felsilber auf einem gewogenen Filtrum bei 100° an der 
Luft getrocknet werden, ohne sich in seiner Zusammen- 
setzung zu verändern, so dafs man durch Wägung der ge. 
trockneten Schwefelverbindung sehr genau die Menge des 
Metalls bestimmen kann. 

Ist man indessen nicht vollkommen von der Reinheit 
des Schwefelquecksilbers überzeugt, und will man die Menge 
des Quecksilbers in demselben bestimmen, so ist eine der 
besten Methoden, dasselbe aufzulösen, folgende: Man sam- 
melt das’ Schwefelquecksilber auf einem kleinen Filtrum 
von nicht zu dickem Papier, und nachdem es ausgewaschen 
ist, bringt man es noch feucht mit dem Filtrum in ein 
Becherglas, und übergiefst es in demselben mit einer ver- 
dünnten Lösung von Kalihydrat. Man leitet darauf durch 
das Ganze einen Strom von Chlorgas, während man von 
Zeit zu Zeit umrührt. Wenn man das Becherglas auch nur 
mäfsig während der Operation erwärmt, so ist nach kurzer 
Zeit das Schwefelquecksilber aufgelöst worden. Man mufs 
hierbei einen Ueberschufs von Kalihydrat vermeiden, so 
dafs die Lösung schnell sauer werden kann. Ist diefs ge- 
schehen, so ist auch die Lösung des Schwefelquecksilbers 
erfolgt. Durch die erste Einwirkung des Chlorgases wird 
vor der Lösung das Schwefelquecksilber zuerst roth, dann 
heller und weils, indem sich die weilse Verbindung von 
Schwefelquecksilber mit Quecksilberchlorid bildet. In der 
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Lösung bestimmt man darauf das Quecksilber am besten 
nach Methoden, von denen später die Rede seyn wird. 

Auf diese Weise wird nicht nur das schwarze Schwe- 
felquecksilber aufgelöst, sondern auch der Zinnober, nach- 
dem er pulverisirt worden ist. 

Man könnte auch das Sehwefelquecksilber in verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure suspendiren, und durch das Gemenge 
Chlorgas leiten, oder chlorsaures Kali hinzufügen und er- 
hitzen, aber dadurch erfolgt die Lösung des Schwefelqueck- 
silbers bei weitem später, als durch Kalihydrat und Chlorgas. 

Aus neutralen oder ammoniakalischen Lösungen kann 
man das Quecksilber als Schwefelquecksilber vollkommen 
durch Schwefelammonium fällen, ohne dafs ein Ueberschufs 
desselben Schwefelquecksilber auflést. Dieses Schwefel- 
quecksilber kann mit reinem Wasser ausgewaschen werden. 
Es ist sicherer, es auf die angefiihrte Weise aufzulésen, und 
in der Lösung das Quecksilber zu bestimmen, als es nach 
dem Trocknen seinem Gewichte nach zu bestimmen. — Um 
das Quecksilber vollständig durch Schwefelammonium als 
Schwefelquecksilber fällen zu können, darf in der Lösung 
nicht freies Kali- oder Natronbydrat, oder auch nicht koh- 
lensaures Alkali zugegen seyn. Solche Lösungen können 
namentlich entstehen, wenn Quecksilberchlorid mit einer 
bedeutenden Menge von einem alkalischen Chlormetall ver- 
bunden ist; zu einer solchen Lösung kann man Kalihydrat 
setzen, ohne dafs eine Ausscheidung von Quecksilberoxyd 
erfolgt. Durch Schwefelammonium (so wie durch Schwe- 
felkalium) erfolgt in einer solchen Lösung kein Niederschlag 
von Schwefelquecksilber. Man mufs in diesem Falle die 
Lösung durch Chlorwasserstoffsäure übersätligen, und kann 
dann durch Schwefelwasserstoffgas das Quecksilber als 
Schwefelverbindung niederschlagen. 


Uran. 


Uranoxydul (durch Reduction des Uranoxyds vermittelst 
Wasserstoffgas erhalten) verändert sich nicht im Mindesten, 
wenn es mit Schwefel gemengt in einer Atmosphäre von 
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_ Wasserstoffgas geglüht wird, Man erhält das ursprüngliche 
Gewicht des Uranoxyduls wieder. — Uranoxyd wird auf 
diese Weise, wie durch reines Wasserstoffgas, in Oxydul 


nob 


VI. Mittheilungen aus dem Laboratorium; 
con R. Schneider. 


IV. Ueber das Quecksilberfluorür; von R. Finkener, 


sie ') hat in Bezug auf das Quecksilberfluorür 
Folgendes angegeben: Es konnte noch nicht mit Sicherheit 
hervorgebracht werden. Wird ein Gemisch von Calomel 
und Fluornatrium in einem Glaskolben erhitzt, so erhält 
man ein weilses Sublimat, welches sowohl Fluor als Chlor 
enthält. Fluorwasserstoffsäure trübt nicht salpetersaures 
Quecksilberoxydul; bei dem Abdampfen entweicht die Was- 
serstoffsäure und das salpetersaure Salz schiefst unverän- 
dert an. 

Das Quecksilberfluorür war also bis jetzt unbekannt. Ich 

habe gefunden, dafs diese Verbindung auf verschiedene 
Weise erhalten werden kann. 
Wird in eine Auflösung von Fluorsilber, erhalten durch 
Zusatz von kohlensaurem Silberoxyd zu Fluorwasserstoff- 
säure, frisch gefälltes Quecksilberchlorür im Ueberschufs 
eingetragen, so nimmt dasselbe sofort, indem es sich zum 
Theil in Quecksilberfluorür verwandelt, eine gelbe Farbe 
an; allmählich wird sämmtliches Silber als Chlorsilber ge- 
fällt und Quecksilberfluorür tritt in Lösung. Beim Ab- 
dampfen dieser Lösung im Wasserbade erhält man kleine 
‚gelbe (kubische?) Krystalle, die aus reinem Quecksilber. 
fluorür bestehen. 


& 1) Lehrbuch Ba. 111, S. 867,000 um NEW 
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Noch leichter und bequemer wird diese Verbindung er- 
halten durch Eintragen. von frisch gefälltem koblensauren 
Quecksilberoxydul in Fluorwasserstoffsäure '). Dabei fin- 
det unter Entweichen der Kohlensäure sofort die Bildung 
von Quecksilberfluorür statt. Anfangs bleibt Alles gelöst; 
bei weiterem Eintragen des kohlensauren Salzes, womit 
solange fortgefahren wird, als die Zersetzung energisch statt- 
findet, scheidet sich ein schweres, hellgelbes, krystallinisches 
Pulver ab. Dieses ist Quecksilberfluorür. Durch Waschen 
mit wenig Wasser, Abpressen zwischen Fliefspapier und 
Trocknen über Schwefelsäure und Kalk wird es leicht rein 
erhalten. 

Behufs der Analyse wurde die feingeriebene Substanz 
in einem geräumigen Platintiegel in stark verdünnter Salpe- 
tersäure aufgelöst, mit Salzsäure versetzt, das gefällte Queck- 
silberchlorür auf ein gewogenes Filtrum gebracht und nach 
dem Trocknen bei 70 bis 80°C. gewogen. Aus dem Fil- 
trat wurde das Fluor nach der von H. Rose ?) angegebe- 
nen Methode als Fluorcalcium bestimmt. Zur Controlle 
wurde diefs durch Schwefelsäure in schwefelsaure Kalkerde 
verwandelt und diese gleichfalls gewogen. 

In einem anderen Falle wurde die stark verdünnte salpe- 
tersaure Auflösung des Quecksilberfluorürs in einen Ueber- 
schufs einer mit Schwefelwasserstoffwasser versetzten Auf- 
lösung von kohlensaurem Natron eingetragen, das gefällte 
Schwefelquecksilber nach dem Auswaschen mit Salzsäure 
und chlorsaurem Kali behandelt, aus der filtrirten, von Chlor 
befreiten Flüssigkeit durch Schwefelwasserstoff das Queck- 
silber gefällt und als Schwefelquecksilber gewogen. Das 
Fluor wurde auf dieselbe Weise wie bei der ersten Analyse 
bestimmt. Arte) 

Die erhaltenen Resultate waren folgende: = 

1) 1,107 Grm. angewandter Substanz gaben 1,185 Grm. 
Quecksilberchlorür und 0,189 Grm. Fluorcalcium. Aus 


1) Frisch gefälltes reines Quecksilberoxydul scheint von Fluorwasserstoff- 
säure fast gar nicht angegriffen zu werden. 


2) Handbuch der anal. Chemie Bd. II, S. 552. 9) OOTP ALA 
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diesen 0,189 Grm. Fluorcalcium wurden 0,327 Grm. 
schwefelsaure Kalkerde erhalten, denen 0,188 Grm. 
Fluorcalcium entsprechen. 
1,037 Grm. Substanz gaben 1,097 Grm. Schwefelqueck- 
silber und 0,178 Grm. Fluorcalcium, resp. 0,312 Grm. 
schwefelsaure Kalkerde, denen 0,179 Grm. Fluorcal- 
cium entsprechen. 
Der Formel des Quecksilberfluorürs (Hg, Fl) entsprechen 
folgende Zahlen: 


Gefunden. 
Hg? = 200 91,32 Proc. 90,91 91,19 91,01 
FF = 19 8,68 » 8,32 8,36 8,34 
"219 100,00 923 955 99,39 


Aus einer fluorwasserstoffsauren Auflösung von Queck- 
silberfluorür, wie man sie durch Eintragen von kohlensau- 
rem Quecksilberoxydul in stark verdünnte Fluorwasserstoff- 

sure erhält, scheiden sich beim Verdampfen im Wasserbade 


kleine gelbe, mit einander verwachsene Krystalle aus. Wird 
die Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (über Schwefel- 
säure und Kalk) verdunstet, so sind die ausgeschiedenen 
Krystalle gröfser, aber auch so innig mit einander verwach- 
sen, dafs ihre Form nicht mit Sicherheit erkannt werden 
kann. Es scheinen Würfel zu seyn. 

Die Analyse dieser Krystalle, gleichviel ob dieselben 
bei gewöhnlicher oder bei höherer Temperatur angeschos- 
sen waren, führte ebenfalls zu der Formel Hg? Fl, wie sich 
aus folgenden Zahlen ergiebt: 

1) 0,987 Grm. (bei 50 bis 60° krystallisirt) gaben 1,052 
Grm. Quecksilberchlorür und 0,170 Grm. Fluorcalcium, 
resp. 0,298 Grm. schwefelsaure Kalkerde (entsprechend 
0,171 Grm. CaF). 

2) 0,923 Grm. (bei gewöhnlicher Temperatur angeschos- 

sen) gaben 0,986 Grm. Quecksilberchlorür und 0,158 

Grm. Fluorcalcium, resp. 0,274 Grm. schwefelsaure 


Kalkerde (entsprechend 0,157 Grm. CaFl). 
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Die Formel Hg; Fl Gefunden digs 


ud 100. 99,10. 99,26. 

Das Quecksilberfluorür wird von Wasser theilweise 
zersetzt; es bildet sich Quecksilberoxydul und Fluorwasser- _ 

me stoffsäure, in welcher sich ein Theil des unzersetzten Fluo- 
rürs auflést. Diese Zersetzung scheint schon durch den 
Wassergehalt der Luft bewirkt zu werden, da die Verbin- 

e dung sich beim Liegen an der Luft (besonders bei Zutritt 

. des Lichts) leicht schwärzt. In trockner Luft läfst sich 

1 das Quecksilberfluorür bis ungefähr 260° C. erhitzen, ohne 

SB zersetzt zu werden; bei höherer Temperatur sublimirt Queck- 

9 silber, während gleichzeitig das Glas, in dem das Erhitzen © 

stattfindet, stark angegriffen wird. 

Kali scheidet aus einer fluorwasserstoffsauren Auflösung 

ff. von Quecksilberfluorür Quecksilberoxydul aus. 7 

de Aetzammoniakflüssigkeit bringt in derselben einenschwar- 

rd zen Niederschlag hervor, der jedoch gleich nach seiner Ent- 

“ stehung die schwarze Farbe verliert und mehr oder weni- _ 

u ger grau wird. Filtrirt man die schwach alkalische Flüssig- _ 


es keit sogleich ab, so enthält dieselbe eine erhebliche Menge _ 
Quecksilberoxyd aufgelöst und setzt nach kurzer Zeit eine 

weilse Masse ab, die sich in ziemlich concentrirter Salz. 

säure löst und die Quecksilber, Ammoniak und Fluor als 


we wesentliche Bestandtheile enthält. Auf diese Substanz werde 
ch ich bei einer späteren Gelegenheit ausführlich zurück. 
kommen. 
Wird der schwarze Niederschlag mit verdiinnter Salpe- _ 
um tersäure übergossen, so bildet sich unter Stickstoffoxyd- = 


Entwickelung salpetersaures Quecksilberoxydul, das in Lö- 
sung tritt, während eine weifse Quecksilberoxyd-haltige = 
Masse zurückbleibt. Bekanntlich verhält sich das salpeter- = 
58 saure Quecksilberoxydul unter gewissen Umständen = a 
ähnliche Weise: in concentrirter Lösung wird es durch einen sy 

grofsen Ueberschufs von Ammoniak theilweise in Queck- 
Poggendorff’s Annal. Bd. CX. 10 


Ex 


ane, 


. 
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silber und eine Quecksilberoxyd- Verbindung zersetzt. Bei 
dem Quecksilberfluorür scheint diese Zersetzung immer vor 
sich zu gehen. Selbst wenn man zu einer wenig freie Fluor- 
wasserstoffsäure enthaltenden, stark verdünnten Auflösung 
von Quecksilberfluorür eine kleine Menge verdünnter Am- 
moniakfliissigkeit setzt, so dafs noch eine saure Reaction 
stattfindet, enthält die sogleich filtrirte Flüssigkeit eine er- 
hebliche Menge Quecksilberoxyd und der Niederschlag, 
auch wenn er bei gewöhnlicher Temperatur und unter Ab- 
haltung des Lichts getrocknet wurde, metallisches Queck- 
silber. 


Vollständig ist die Zersetzung, wenn man trocknes 


Quecksilberfluorür einige Zeit unter häufigem Umrühren 
mit Ammoniakflüssigkeit behandelt. Verdünnte Salpeter- 
 säure zieht dann aus dem Rückstande, bei längerer Berüh- 
rung mit demselben, eine Menge Quecksilber aus, die von 
dem Quecksilbergehalte des angewandten Fluorürs sehr 
nahe die Hälfte beträgt. 1,993 Grm. Fluorür (mit 91,32 

Proc. Hg) auf diese Weise behandelt, gaben bei der Fäl- 

lung des salpetersauren Auszuges mit Salzsäure 1,053 Grm. 

Quecksilberchlorür, entsprechend 44,87 Proc. Quecksilber. 

Von trocknem Ammoniakgas wird das Quecksilberfluo- 

rir geschwirzt. Um die Menge des hierbei absorbirten 

Ammoniaks zu bestimmen, wurde die feingeriebene Sub- 

stanz in eine Kugelröhre gebracht und diese zwischen zwei 

ungefähr 2 Fufs lange, mit frisch geglühten Kalkstücken 

ee Glasröhren eingeschaltet, von denen die eine mit 

der zur Ammoniak-Entwickelung dienenden Retorte, die 

andere mit einer rechtwinklich gebogenen, unter Quecksil- 

+ ber mündenden engen Glasröhre verbunden war. In die- 

sem Apparate wurde das nach der oben beschriebenen Me- 

thode dargestellte Quecksilberfluorür längere Zeit der Ein- 

_ wirkung des Ammoniaks bei gewöhnlicher Temperatur aus- 

: gesetzt. Dabei zeigte sich, dafs nur eine äuferst langsame 

Absorption stattfand; dieselbe war selbst nach mehrtägigem 
_ Darüberleiten des Gases noch nicht beendigt. 


Etwas schneller verlief die Absorption bei Anwendung 
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von Quecksilberfluorür im ‘Zustande sehr feiner Verthei- 
lung, wie es durch Zusatz von Fluorkalium zu einer Auf- 
lösung von krystallisirtem Quecksilberfluorür in verdünnter 
Fluorwasserstoffsäure erhalten wird '). In diesem Falle 
war die Absorption nach zwei- bis dreitägiger Behandlung 
des Fluorürs mit Ammoniak beendigt; es fand keine fer- 
nere Gewichtsqzynahme mehr statt. Die erhaltenen Resul- 
tate waren folgénde:: 

1) 1,389 Grm: Hg? FI absorbirten 0,108 Grm. Ammoniak 
2) 1,522 Grm. Hg? Fl absorbirten 0,114 Grm. Ammoniak. 
Diese Zahlen drücken sehr nahe das Verhältnifs glei- 


cher Aequivalente aus, führen also zu der Formel Hg, Fl, 
NH,. 


shai. Berechnet: Gefunden: 
FI=219 92,80 Proc. 1. I.  Mitel, 


236 100,00. 

In trockener Luft scheint das Quecksilberfluorür- Am- 
moniak beständig zu seyn. Auch wenn es in einem trock- 
nen Luftstrome bis 100° C. erwärmt wird, giebt es nur 
sehr wenig Ammoniak (0,2 Proc.) ab; zugleich wird eine 
sehr kleine Menge von metallischem Quecksilber ausge- 
schieden. Durch Wasser scheint es in Quecksilber und 


. . . 
eine Quecksilberoxyd- Verbindung zerlegt zu werden. 


V. Ueber Wismuth- und Antimonjodosulfuret; sa 


von R. Schneider. 


Schon gelegentlich meiner früheren Mittheilungen ‘) über 
die Darstellung des Jodwismuths aus Jod und Schwefel- 
wismuth habe ich angegeben, dafs nach beendigter Subli- — 


1) Das auf diese Weise dargestellte Quecksilberfluorür, ein hellgelbes, sehr 
lockeres Pulver, hält beim Auswaschen ziemlich hartnäckig eine kleine 
Menge von fluorwasserstoffsaurem Fluorkalium zurück, das indefs durch | 
fortgesetztes Waschen vollständig entfernt werden kann. In 100 Theilen 
dieses Fluorürs wurden 91,08 Proc. Quecksilber und 8,33 Proc. Fluor 
gefunden, — Zahlen also, die der Formel Hg,Fl fast genau entsprechen. 


2) Diese Annal. Bd. 99, S. 470 
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mation am Boden des Kolbens ein spröder, krystallinisch - 
_ strahliger Rückstand bleibt, der Wismuth, Jod und Schwefel 
enthält. 
Bei näherer Untersuchung hat sich gezeigt, dafs dieser 
Rückstand aus etwas unverändertem Jodwismuth, zum gröfs- 
ten Theil aber aus einer Verbindung besteht, deren Zu- 
sammensetzung in der Formel BiJS? Ben einfachsten Aus- 
druck findet. Diese Verbindung ist in Form kleiner glän. 
 zender stahlgrauer Krystallnadeln in die Masse des Jod- 
wismuths eingelagert und kann daraus durch Behandeln mit 
_ verdünnter Salzsäure, worin nur das Jodwismuth sich löst, 
leicht ausgesondert werden. 
Dieselbe Verbindung wird stets und am Leichtesten er- 
halten, wenn man in. schmelzendem bis zum Sieden erhitzten 
_Jodwismuth soviel pulverisirtes Schwefelwismuth aufgelöst, 
als jenes aufzunehmen vermag. Beim Erkalten erfüllt sich 
die Masse mit zahlreichen Krystallen der neuen Verbindung, 
die von dem Jodwismuth, in das sie eingelagert sind, durch 
verdünnte Salzsäure vollständig befreit werden können. Das 
Behandeln mit Salzsäure mufs indefs so oft wiederholt und 
so lange fortgesetzt werden, bis reines Wasser auch bei 
längerer Berührung mit den Krystallen nicht mehr milchicht 
getrübt wird. 
Endlich kann die Verbindung, wie Hr. Linau gefunden 
hat, auch durch Sublimation erhalten werden und zwar in 
schönen glänzenden, bisweilen zolllangen Nadeln. Man ver- 
fährt dabei am Besten so, dafs man in einem geräumigen 
Thontiegel Jod, Schwefel und Schwefelwismuth übereinan- 
der schichtet und den Tiegel bei aufgelegtem Deckel län- 
gere Zeit einer höheren Temperatur aussetzt. Der Rück- 
stand im Tiegel findet sich dann oberflächlich mit Krystal- 
len der neuen Verbindung bekleidet. 
Die Analyse dieser Verbindung wurde nach bekannten 
Methoden ausgeführt. Behufs der Bestimmung des Wismuths 
und des Schwefels wurde die Substanz mit Salpeter und 
3 Soda geschmolzen, das Wismuth als Oxyd, der Schwefel 


_ als schwefelsaure Baryterde sewagen. Für den Zweck der 
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Jodbestimmung wurde die freigeriebene Substanz anhaltend 
mit mafsig concentrirter Kalilösung digerirt und aus der an- | 
gesäuerten Lösung des Jod als Jodsilber gefällt. Die Re- 


sultate waren folgende: 

1) 0,914 Grm. gaben 0,580 Grm. schwefelsaure er 
und 0,580 Grm. Wismuthoxyd. 
2) 1,138 Grm. gaben 0,724 Grm. Jodsilbr. j 
Diese Data führen zu der Formel BiJS,, = 

Gefunden: 
Bi = 208 56,6 Proc. 56,9 
34,7 » 34,36 
> 32 87 » 8,7 daw 
367 100,0. 
, Diese Verbindung kann hiernach aufgefafst werden als 
h Wismuthjodosulfuret (BiJS,); d. h. als Schwefelwismuth, 
4 in dem + des Schwefels durch Jod vertreten ist; sie läfst 
sich aber auch betrachten als aus 1 Aequiv. Jodwismuth 
8 und 2 Aequiv. Schwefelwismuth zusammengesetzt = BiJ,, 
d 2BiS,. Das chemische Verhalten derselben spricht mehr 
ei für die erste als für die letztere Formel. 
rt Aeufserlich hat das Wismuthjodosulfuret viel Aehnlich- 
‘ keit mit dem Wismuthglanz und scheint, soweit sich bei 
n der mikroskopischen Betrachtung erkennen läfst, mit diesem 
in dieselbe Gestalt zu haben. Die Krystalle sind stahlgrau 
r- und zeigen lebhaften Metallglanz. 
n Weder von kaltem noch von siedendem Wasser wird 
n- diese Verbindung angegriffen. Auch verdünnte Mineralsäu- 
n- ren sind ohne Wirkung. Concentrirte siedende Salzsäure 
k- dagegen bewirkt unter Schwefelwasserstoff - Entwickelung 
l- vollständige Zersetzung; ebenso concentrirte Salpetersäure 
unter Ausscheidung von Jod und Schwefel. Durch er- 
en warmte Kalilösung wird der Verbindung das Jod vollstän- 
hs dig entzogen; im Rückstande bleibt ein Wismuthoxysulfuret. 
id Aehnlich aber weit träger wirkt Aetzammoniakfliissigkeit- 
el Auch durch Kochen mit Wasser und Zinkoxyd wird dem 
er Wismuthjodosulfuret allmählich Jod entzogen, das als Jod- 
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zink in Lösung tritt; doch findet diese Zersetzung nur sehr 
langsam und unvollständig statt. 

Beim Erhitzen unter Luftabschlufs schmilzt die Verbin- 
dung und verliert Jodwismuth; ein Theil des Jods bleibt 
indefs beim Rückstande und kann auch durch anhaltendes 
Erhitzen desselben nicht ausgetrieben werden. 

Unter ganz ähnlichen Verhältnissen wie bei der Dar- 
stellung des Jodwismuths das Wismuthjodosulfuret, wird 
bei der Darstellung des Jodantimons (aus Jod und Schwe- 
felantimon) die entsprechende Antimon - Verbindung, das 
Antimonjodosulfuret erhalten. Weit leichter indefs läfst sich 
diese Substanz darstellen durch Auflösen von pulverisirtem 
Schwefelantimon in schmelzendem Jodantimon und Behan- 
deln der langsam erstarrten Masse mit verdünnter Salzsäure. 
Darin löst sich nur der Ueberschufs des Jodantimons auf 
und das Antimonjodosulfuret, das in jenes eingelagert war, 
bleibt im reinen Zustande übrig. 

Behufs der Analyse wurde die Verbindung durch ko- 
chende Sodalösung zersetzt, darauf Essigsäure bis zur sauren 
Reaction zugesetzt, die Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoff- 
gas übersättigt, das Schwefelantimon abfiltrirt und aus dem 
von Schwefelwasserstoff befreiten Filtrate das Jod durch 
Silberlösung gefällt. In dem Schwefelantimon wurde der 
Gehalt an Antimon bestimmt. Eine andere Menge der 
Substanz wurde mit Salzsäure und chlorsaurem Kali bis 
zur völligen Lösung behandelt und aus der mit Weinstein- 
säure versetzten, stark verdünnten Flüssigkeit die Schwefel- 
säure als schwefelsaure Baryterde gefällt. 

Die erhaltene Resultate waren folgende: 
1) 1,003 Grm. gaben 0,856 Grm. BaO, SO, und 0,438 

Grm. Antimon. 

2) 1,890 Grm. gaben 1,568 Grm. Jodsilber. 
Diesen Werthen entspricht die Formel Sb JS,: 


shots als. cali bal. 
>> 


dem 
men: 
könı 
Sauce 
ten 
samı 
auch 
antir 
( 
jodo 
dun; 
hen 
auch 
felsa 


sich 


Ueb 
ihm 

befi 
stan: 
Rotl 
selb 
verd 
roth 
rung 
entz 


‚aaa 

I 

unve 

brau 

dure 

Sie 

4 


151 


Berechnet: II. ob 
Sb = 120,3 43,07 Proc. 43,67 _-_ 
J. 22127 4548 » 4,81 
S,= 32 1145 » — 11,76 _ “Ap 
2793 100,00. 


Die Krystalle des Antimonjodosulfurets zeigen, wenn sie 
unverletzt sind, lebhaften Metallglanz, sind von dunkelroth- 
brauner Farbe, unter dem Mikroskop mit rubinrother Farbe 
durchscheinend und geben ein dunkelkirschrothes Pulver. 
Sie haben äufserlich eine unverkennbare Aehnlichkeit mit 
dem Rothspiefsglanzerz, zu dem sie auch durch ihre Zusam- 
menselzung in eine sehr nahe Beziehung gestellt sind. Sie 
können nämlich als solches betrachtet werden, in dem der 
Sauerstoff durch eine aequivalente Menge von Jod vertre- 
ten ist. Der einfachste formularische Ausdruck für ihre Zu- 
sammensetzung ist, wie gesagt, SbJS,; doch lassen sie sich 
auch betrachten als eine Verbindung von 1 Aequiv. Jod- 
antimon mit 2 Aequiv. Schwefelantimon = Sb J,, 2SbS,. 

Gegen Wasser und Säuren verhält sich das Antimon- 
jodosulfuret ähnlich wie die entsprechende Wismuthverbin- 
dung. Aetzende und kohlensaure Alkalien dagegen entzie- 
hen der Verbindung nicht nur das Jod, sondern es tritt 
auch ein Theil des Schwefels und des Antimons (als Schwe- 
felsalz) in Lösung, beim Erkalten zum Theil als Kermes 
sich ausscheidend. 

Wird feingepulvertes Antimonjodosulfuret mit einem 
Ueberschufs von Zinkoxyd und Wasser gekocht, so wird 
ihm allmählich der ganze Jodgehalt entzogen. Im Rückstande 
befindet sich neben dem überschüssigen Zinkoxyd eine Sub- 
stanz, die annähernd nach der Formel Sb OS,, also dem 
Rothspiefsglanzerz entsprechend zusammengesetzt ist. Die- 
selbe bleibt bei der Behandlung jenes Rückstandes, mit stark 
verdünnter Salzsäure, worin das Zinkoxyd sich löst, als ein 
rothbraunes Pulver zurück, dem indefs bei längerer Berüh- 
rung mit schwacher Salzsäure leicht etwas Antimon als Oxyd 
entzogen wird. 
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Die Metbode, nach der die hier beschriebenen Verbin- 
dungen erhalten wurden, bietet defshalb einiges Interesse, 
weil sie zeigt, dafs die schmelzenden Chlor-, Brom- und 
Jodmetalle vortreffliche Lösungsmittel für die entsprechen- 
den Schwefelverbindungen sind. Diese letzteren scheiden 
sich aus solchen Lösungen entweder unverändert und dann 
bisweilen sehr schön krystallisirt [z. B. das Einfach - Schwe- 
felzinn ')] wieder ab oder sie bilden, und diefs ist der häu- 


beschriebenen. So krystallisirt, wie ich früher ?) gezeigt 
habe, aus einer Auflösung von Zinnober in schmelzendem 
Quecksilberchlorid die Verbindung Hg, Cl S,, aus einer 
Auflösung von Schwefelwismuth in schmelzendem Chlor- 
_wismuth die Verbindung BiC1S, u. s. w. 


In No. I dieser Mittheilungen (Aprilheft) ist über die 
Einwirkung von Stibäthyl auf Senföl eine Angabe gemacht 
worden, die einer Berichtigung bedarf. 

Hr. Schellbach hatte sich nämlich bei seinen ersten 

Versuchen, bei denen die früher erwähnte krystallisirte 

Substanz erhalten wurde, eines Stibäthyls bedient, das, 
wie sich erst später herausstellte, Jodäthyl enthielt. Da 
dieses Stibäthyl nicht in meinem Laboratorium dargestellt 
und da mir der Gehalt desselben an Jodäthyl unbekannt 
war, so konnte ich in den damit erhaltenen Krystallen un- 
möglich Jod voraussetzen; dagegen war ich um so geneig- 
ter, dieselben für das früher bezeichnete complicirte Dia- 
min (für dessen Bildung ohnehin vielfache Analogien spra- 
chen) zu halten, als bei der Prüfung derselben wenn 
auch nicht starke, so doch deutliche Reactionen auf Stick- 
stoff und Schwefel erhalten wurden. Es verdient Berück- 
sichtigung, dafs bei dieser ersten Prüfung nur über sehr 
kleine Mengen der betreffenden Substanz verfügt werden 
konnte. 

Als Hr. Schellbach bei späteren Versuchen (die übri- 


1) Diese Ann. Bd. 95, S. 169. 
2) Diese Ann. Bd. 95, S. 167 u. Bd. 93, S. 464. 
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gens nicht in meinem Laboratorium angestellt wurden) ein 
jodfreies Stibäthyl auf Senföl einwirken liefs, erhielt er, 
selbst nach längerem Erwärmen des Gemisches in zuge- 
schmolzenen Röhren, keine Krystalle; solche bildeten sich 
erst, als dem Gemisch von Stibäthyl und Senföl Jodäthyl 
hinzugefügt wurde. Es war damit angedeutet, dafs für die 
Bildung jener Krystalle die Gegenwart von Jodäthyl we- 
sentliche Bedingung sey und dals Jod einen Bestandtheil 
derselben ausmache. Hr. Schellbach hat nun in der That | 
gefunden, dafs diese Krystalle durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus Weingeist oder Wasser von den Bestand- 
theilen des Senföls frei erhalten werden und dafs sie die 
Zusammensetzung des Stibäthyliumjodürs besitzen. Der Um- 
stand, dafs dieser Verbindung etwas Senföl hartnäckig an- 
haftet, macht es erklärlich, dafs in dem früher erhaltenen 


Präparate, das nur einmal aus Weingeist umkrystallisirt 


war, Stickstoff und Schwefel nachgewiesen werden konnten. 


Berlin, den 29. Mai 1860. R. Schneider. 


VIH. Ueber ein einfaches Verfahren, mit Anwen- 
dung von Eisensalzen unmittelbar kräftige, po- 
sitive Photographien zu erzeugen; : 
von F. Zöllner. 


wand 


In neuerer Zeit hat Hr. Niepce de Saint-Victor ein 
Verfahren bekannt gemacht '), durch welches man mit An- 
wendung des salpetersauren Uranoxydes Lichtbilder erhalten 
kann, die durch Behandlung mit salpetersaurem Silberoxyd 
zum Vorschein kommen. Man tränkt zu diesem Zwecke 
ein Blatt Papier mit einer Lösung von salpetersaurem Uran- 
oxyd, bedeckt dasselbe, nachdem es getrocknet ist, mit dem 
zu copirenden negativen Bilde und setzt es ungefähr eine 
Viertelstunde dem directen Sonnenlichte aus. Legt man 
alsdann das exponirte Papier in eine Lösung von salpeter- 
1) Comptes rend. T. XLVI, p. 452. 489. 
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saurem Silberoxyd, so erscheint ein positives Bild in braun- 
rother Farbe, das sich durch Schärfe und Deutlichkeit aus- 
zeichnet. Einige Zeit später theilte Hr. Magnus in der 
Gesammtsitzung der Berliner Academie am 29. April 1858 
einige Verbesserungen mit, welche Hr. O. Hagen in dem 
so eben mitgetheilten Verfahren gefunden hat. Diese Ver- 
besserungen bestehen in Folgendem: 

1) Es mufs ungeleimtes Papier angewandt werden oder 
das geleimte durch Kochen mit Wasser vom Leim 
befreit werden. 

2) Das angewandte Uransalz darf keine freie Salpeter- 
säure enthalten und nicht durch die Beimengungen 

des käuflichen Uransalzes wie Kupfer und Arsenik 
verunreinigt seyn. 

3) Die wässerige Silbersalzlösung erhält einen Zusatz von 
Alkohol oder Aether. 

Mit Beobachtung dieser Vorschriften ist es Hrn. Hagen 
gelungen, Bilder in grauschwarzem Tone zu erhalten, wel- 


che 30 höchstens 60 Sekunden, auf Löschpapier sogar nur 


15 Sekunden Expositionszeit erfordern. 

Auf die angeführten Punkte Bezug nehmend giebt Hr. 
Hagen eine Theorie des hierbei stattfindenden chemischen 
Processes und bringt denselben mit der Eigenthümlichkeit 
der alkoholigen Lösungen des salpetersauren Uranoxydes 
in Verbindung, welche dem Sonnenlichte exponirt, sich zu 


 Oxydul reduciren. Zur genaueren Feststellung dieser theo- 


retischen Ansicht unternahm ich eine hierauf bezügliche Un- 
tersuchung, durch welche ich zu Resultaten geführt worden 
bin, welche abgesehen von ihrem wissenschaftlichen Interesse, 
wie ich glaube auch für die practische Photographie und 
ihre allgemeinere Verbreitung nicht ohne Bedeutung sind. 

Es kam mir zunächst darauf an, den im Lichte stattfin- 


 denden Reductionsprocefs des salpetersauren Uranoxydes 
sichtbar zu machen und zu diesem Zwecke den frei wer- 


_ denden Sauerstoff an einen Körper zu binden, durch dessen 
Oxydation eine deutlich hervortretende Färbung an denje- 


: _ nigen Stellen des Papieres entsteht, an welchen das Licht 
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. seine reducirende Wirkung geltend macht. Ein solcher 


= Körper bot sich mir in dem Jodkaliumstärkekleister dar; 
r ich legte daher das mit salpetersaurem Uranoxyd getränkte 
4 und dann getrocknete Papier auf eine verdünnte Stärke- 
n kleisterlösung, in welcher geringe Mengen von Jodkalium 
1 aufgelöst waren und setzte das so präparirte Papier getrock- 
net dem directen Sonnenlichte aus. Schon nach Verlauf 
r von wenigen Sekunden fing das Papier an sich merklich 
n zu bläuen und nach 10 Minuten hatte dasselbe eine tief 
blaugraue, etwas ins Violette spielende Farbe angenommen, 
7 so dafs ich schon bei der ersten Wiederholung dieses Ver- 
n suches, wobei das Papier mit einer undurchsichtigen Schrift 
k auf transparentem Papier bedeckt war, die getreuen und 
scharfen Züge dieser Schrift in weilser Farbe auf blauem 
" Grunde erhielt. Die Eimpfindlichkeit wurde, wie es schien, 
noch etwas erhöht, wenn man die salpetersaure Uranoxyd- 
1 Lösung mit reinem Stärkekleister versetzte. Zur Fixirung 
“ des Bildes ist es nur erforderlich dasselbe gehörig mit de- 
r stillirtem Wasser abzuspülen, wobei die Farbe noch weit 
deutlicher hervortritt und zugleich einen mehr blauen Ton 
annimmt. 
1 Wenn nun aus dem hier beschriebenen Versuch her- 
t vorgeht, dafs durch die Einwirkung des Lichtes auf das 
; erwähnte Uranpapier in der That eine Sauerstoffentwicke- 
1 lung statifindet und somit die von Hrn. Hagen aufgestellte 
r Ansicht bestätigt wird, so müssen nun auch alle die oben 
' angeführten Umstände, welche die Empfindlichkeit des Pa- 
1 piers bei dem Niepce’schen Verfahren vermehren, bei 


der Behandlung des Uranpapiers mit Jodkaliumstärkekleister 
vermindern, da es bier gerade darauf ankommt, allen dispo- 
niblen Sauerstoff ungetheilt auf die Zersetzung des Jodka- 
liums zu verwenden. In der That gelangen mir auch die 
Bilder auf Löschpapier nur äufserst unvollkommen und 
erwies sich die Gegenwart geringer Mengen von freier 
Säure ohne merklichen Einflufs auf die Empfindlichkeit des 
Papieres. 

In der Absicht, meine Untersuchungen in derselben Weise 
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an Eisensalzen fortzusetzen, deren Zerlegbarkeit durch Licht dies 
schon anderweitig bekannt war '), behandelte ich ein mit Stär 
Eisenchlorid präparirtes Papier mit Jodkaliumlösung und und 
beobachtete an allen mit dieser Lösung in Berührung gewe- getr 
senen Stellen durch Ausscheidung von Jod eine tief schwarz- wire 
blaue Färbung des Papiers. Wurde hingegen das mit Eisen- pari 
chlorid überzogene Papier hinreichend lange dem Lichte Cor 
ausgesetzt, so verlor es die Eigenschaft, sich in Berührung nut 


wit Jodkaliumlösung zu schwärzen. Ganz dasselbe Verhal- alle 
ten zeigte ein mit Eisenrhodanid präparirtes Papier und es lenc 
war somit hierdurch die Möglichkeit gegeben, mit Anwen- glei 
dung gewisser Eisensalze und Jodkaliumlösung unmittelbar Pap 
positive Photographien zu erzeugen. 36 
Von der soeben angegebenen Reaction machten alle dan 
von mir untersuchten Verbindungen des Eisenoxydes mit lich 
organischen Säuren eine Ausnahme. Vermischt man aber pap 
eine gewisse Menge einer Lösung von oxalsaurem Eisenoxyd Joc 
mit Eisenchloridlösung, so erhält man ein Gemenge, dessen Ste 
Empfindlichkeit um sehr viel gröfser ist, als Eisenchlorid wal 
allein. Während ein mit letzterem getränktes Papier sich unc 
in der Sonne erst in 15 bis 20 Minuten entfärbt, thut diefs del 
ein mit der erwähnten Mischung präparirtes Papier schon alle 
in 2 Minuten. Diese Eigenschaft, die Empfindlichkeit der ach 
j Eisenchloridlösung so bedeutend zu steigern, kommt jedoch sch 
von den von mir untersuchten organischen Eisenverbindun- 
gen dem oxalsauren Eisenoxyd allein zu. hal 
Es sey mir nun gestattet, im Folgenden kurz das Ver- kei 
fahren mitzutheilen, wie sich dasselbe nach vielen Versuchen aul 
zur Herstellung photographischer Copien nach den oben zw 
angedeuteten Principien als das beste und einfachste be- hal 
währt hat. ob 


Man bereitet ein Gemisch aus 1 Vol. concentrirter Eisen- 
chloridlösung, 6 Vol. mit einer concentrirten Lösung von oxal- 
saurem Eisenoxyd ?) und 14 Vol. destillirten Wassers. Auf 


1) Gmelin, Handbuch der Chemie 1843, S. 164. Draper, Phil. 
Mag. Sept. 1857. 
2) Das oxalsaure Eisenoxyd wurde dargestellt, indem man das aus einer 


| 
he 
4 
| | 
N 
2 


diesem Gemisch läfst man an einem dunklen Orte ein mit 


nit Stärke geleimtes Papier ') 30 bis 60 Sekunden schwimmen 
nd und hängt dasselbe zum Trocknen auf. Das vollkommen 
'e- getrocknete Papier, welches eine schwach gelbe Farbe hat, 
“L- wird nun mit dem zu copirenden Gegenstande auf der prä- 
n- parirten Seite bedeckt und unter einem photographischen 
te Copirrahmen dem Lichte ausgesetzt. In weniger als 3 Mi- 
ng nuten findet im Sonnenlichte eine vollkommene Entfärbung 
il- aller nicht bedeckten Stellen statt und die Copie ist vol- 
es lendet. Um die nicht vom Lichte getroffenen Stellen so- 
n- gleich kraftig hervortreten zu lassen, bestreicht man das 
ar Papier mit einer Lösung von Jodkalium in Albumin (2 bis 
3 Grm. Jodkalium auf das Weifse von 3 Eiern), spült als- 
le dann das ganze Bild auf beiden Seiten gehörig mit gewöhn- 
it lichem Wasser ab und trocknet dasselbe zwischen Lösch- 
er papier. Die Anwendung des Albumins zur Lösung des 
rd Jodkaliums ist sehr wesentlich, indem an allen dunklen 
n Stellen des Bildes durch Ausscheidung von Jod das Eiweifs 
id wahrscheinlich in seine unlösliche Modification übergeführt 
sh und hierdurch das Verwaschen der Conturen beim Behan- 
fs deln mit Wasser vermieden wird. Daher der Glanz an 
2 allen dunklen Stellen. Beim Abwaschen der Bilder beob- 
er achtet man eine Veränderung des Farbentones von Braun- 
'h schwarz in Blauschwarz. 
n- Zur Anwendung dieses Papieres in der Camera obscura 
habe ich mich bis jetzt vergeblich bemiibt, die Empfindlich- 
r- keit desselben zu steigern. Indessen. ist es mir gelungen 
n auf Papier, welches mit einer concentrirten Lösung von 
n zweifach chromsauren Kali getränkt worden ist *), in ver- 
3. hältnifsmäfsig kurzer Zeit negative Bilder in der Camera 


obscura zu erzeugen, die jedoch bis jetzt zu wenig intensiv 


1- Eisenchloridlösung mit Ammoniak gefällte und gehörig ausgewaschene 

|- Eisenoxydhydrat an einem dunklen Orte in einer concentrirten Lösung 

if von Oxalsäure auflöste. Durch etwas freie Säure wird die Empfindlich- 
keit erhöht. 

1. 1) Am besten das im Handel unter dem Namen »negatives photographisches 
Papier« vorkommende mit dem Wasserzeichen: De Canson Freres. 

2) Cosmos Vol. VIII, Pr 1. Bull. de soc. om 1857, 


p. 598. 
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werden diese Bilder ebenfalls durch Jodkaliumlösung ge- 

macht, zu der eine Spur von verdünnter Schwefelsäure ge- 
setzt ist. Die Empfindlichkeit dieses, mit zweifach chrom- 
saurem Kali präparirten Papiers ist übrigens so aufseror- 
dentlich grofs, dafs ein theilweis bedeckter Streifen dessel- 

ben bei 2 Zoll Entfernung von der Flamme einer Argand'- 

schen Lampe schon nach 2 Minuten eine deutliche Einwir- 
kung des Lichtes an den nicht bedeckt gewesenen Stellen 
zeigt. 

| "Abgesehen von der grofsen Einfachheit und Wohlfeil- 

heit des beschriebenen Verfahrens verdienen noch folgende 

Umstände hervorgehoben zu werden. 
se 1) Soweit bis jetzt die Erfahrung reicht, kann das prä- 

parirte Papier bequem 8 bis 14 Tage vor dem Ge- 
brauche präparirt und im Dunkeln aufbewahrt wer- 
den, ohne irgend wie seine Brauchbarkeit zu verlieren. 

Be: In Betreff der Eisenlösung bemerke ich, dafs eine vor 
3 Monaten bereitete Mischung, die an einem dunklen 

Orte aufbewahrt wurde, noch vollkommen brauchbar 

ist '). 

2) Das Sichtbarmachen des Bildes kann bis 12 Stunden 
nach der Exposition verschoben werden, ohne dadurch 
die Deutlichkeit des Bildes zu beeinträchtigen. Bei 

ze einer längeren Zwischenzeit findet allmählich wieder 

ee eine Oxydation der im Lichte desoxydirten Stellen 
statt. 

3) Die über die Dauerhaftigkeit dieser Photographien an- 

gestellten Versuche sind bis jetzt durchaus zu Gun- 

sten des mitgetheilten Verfahrens ausgefallen. Ich 

exponirte einige derselben ununterbrochen mehrere 

Wochen lang dem Tages- und Sonnenlichte und be- 
merkte nach fünfstündiger Bestrahlung durch directes 

Sonnenlicht nur eine Aenderung des Farbentones von 

_ Blauschwarz in Braunschwarz, ohne dafs die Bilder 

hierdurch merklich an Intensität verloren hatten. End- 
FR gültig kann über diesen Punkt natürlich nur erst die 

Zeit entscheiden. 

: Die zahlreichen Copien von getrockneten Pflanzen, Ku- 

= pferstichen und einigen Handschriften, welche ich nach der 
hier mitgetheilten Methode angefertigt habe, zeichnen sich 

= alle durch Schärfe und intensive Färbung aus. 


1) Vergl. Draper, Phil. Mag. Sept. 1857. 


sind, um hiervon positive Copien anzufertigen. Sichtbar 


|| 

: ohn 
des 
einig 
übeı 
dem 
Arb 
gew 
lich 
Folg 
brin 
sich 
hat 
Lich 
welt 
und 
steh 
bleis 
Stär 
Spit 
dies 
da ı 
des 
stell 
man 
sem 
Si 
keit 
mon 
Jahı 
: in d 
gleic 
men 
den 
mer! 
tens 
1) 
2). 


h 


159 


Die ziemlich umfangreiche Litteratur über Photographien 
ohne Anwendung von Silbersalzen ist von mir bis zu Ende 
des vorigen Jahres berücksichtigt worden. Abgesehen von 
einigen Bemerkungen des Hrn. Niepce de Saint- Victor, 
über die Reaction einer concentrirten Jodkaliumlösung auf 
dem Sonnenlichte ausgesetztes Papier '), ist hier nur eine 
Arbeit von Hrn. Roussieu bemerkenswerth ?), welche in 
gewisser Beziehung dem oben angegebenen Verfahren ähn- 
lich ist. Das Verfahren des Hrn. Roussieu besteht in 
Folgendem. 

Tränkt man ein Stück Papier mit Bleizuckerlösung und 
bringt dasselbe getrocknet in Jodkaliumlösung, so schlägt 
sich auf seiner Oberfläche gelbes Jodblei nieder. Diels 
hat die Eigenschaft in Gegenwart von Stärke durch das 
Licht sehr schnell eine olivengrüne Färbung anzunehmen, 
welche nach Hrn. Roussieu aus dem Violett der Jodstärke 
und dem Gelb des unverändert gebliebenen Jodbleis ent- 
steht. Der Verfasser benutzte dieses Verhalten des Jod- 
bleis, indem er Papier mit einem Gemisch aus Jodblei mit 
Stärkekleister überzog, zu photographischen Abdrücken von 
Spitzen, Federn, Blättern etc. Wie man sieht, können durch 
dieses Verfahren nur negative Bilder erhalten werden und 
da dieselben sowohl nach der ausdrücklichen Bemerkung 
des Hrn. Roussieu als auch nach meinen hierüber ange- 
stellten Versuchen nur sehr wenig intensiv sind, so mufs 
man auf die Herstellung von positiven Abdrücken bei die- 
sem Verfahren verzichten. 

Schönweide, im März 1860. 


Nachtrag. 


Die oben angedeuteten Versuche über die Dauerhaftig- 
keit der beschriebenen Photographien sind in den Winter- 
monaten, also in einer für diesen Zweck sehr ungünstigen 
Jahreszeit angestellt worden. Bei Wiederholung derselben 
in den letzten Wochen des Mai hat sich gezeigt, dafs der- 
gleichen photographische Abdrücke unter einem Copirrah- 
men andauernd den directen, möglichst senkrecht auffallen- 
den Sonnenstrahlen ausgesetzt, nicht nur, wie oben be- 
merkt, ihre Farbe verändern, sondern hierbei auch an In- 
tensität verlieren. Diese Veränderung ist jedoch, wie es 


1) Comptes rendus Nov. 1858, No. 22. 
2) Ann. de chim. T. XLVII, p. zu — 163. 
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scheint, weniger der Einwirkung des Lichtes als vielmehr 
der durch die Insolation unter einem Copirrahmen erzeug- 
ten, sehr bedeutenden Temperaturerhöhung zuzuschreiben, 
indem solche photographischen Abdrücke einfach im Son- 
nenschein aufgehängt eine weit geringere Veränderlichkeit 
zeigten. Werden aber dergleichen Abdrücke bis zum Ver- 
sengen des Papiers erhitzt, so verschwindet kurz vor dem 
Eintritt der Zerstörung des Papiers die darauf befindliche 
Copie. Dasselbe findet bei Behandlung der Copie’n mit 
Alkalien statt. — Obgleich also die Unmstinde, unter denen 
die beschriebenen Photographie’n vernichtet werden, im 
Allgemeinen nur abnormer Natur sind, so ist es dessenun- 
geachtet für die Haltbarkeit derselben von höchstem Inter- 
esse, dafs es Payen')«durch eine einfache Behandlung 
der Stärke mit Kupferoxyd-Ammoniak gelungen ist, die 
Farbe der Jodstärke gegen die Einwirkungen des Lichtes 
und der Wärme zu schützen. 

lm Uebrigen ist zu bemerken, dafs sowohl in der Halt- 
barkeit gegen die angefiihrten Agentien als auch in dem 
Ausfall des Farbentones sich bei den einzelnen Copien 
nicht unbedeutende Variationen zeigen, obne dafs es mir 
bis jetzt gelungen wire, die Bedingungen, unter denen 
diese Erscheinungen am vortheilhaftesten auftreten, mit der 
wiinschenswerthen Präcision festzustellen. Indessen hat die 
allmähliche Vervollkommnung der gesammten Photographie 
bis zu ihrer heutigen, hohen Ausbildung gelehrt, dafs der- 
gleichen Bedingungen, bei dem vollkommnen Mangel an 
eigentlich theoretischer Basis über die hierbei stattfindenden, 
molecularen Vorgänge, lediglich durch eine möglichst viel- 
fache und allseitige Wiederholung der Proceduren auf rein 
empirischem Wege ermittelt werden können, und daher zu- 
nächst auch nur auf diesem Wege eine Verbesserung des 
mitgetheilten Verfahrens zu erwarten steht. 


Schönweide, im Mai 1860. „HOW 
1) Comptes rendus T. 48, (1859) p. 73. au 


Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin, Grünstrafse 18. 
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